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Neubestimmung des Atomgewichtes des Tellurs. 


Von ArtHUR STAHLER und Bruno Tescu. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Allgemeines. 


In Anbetracht der bekannten Sonderstellung des Tellurs im 
periodischen System der Elemente ist dem Atomgewicht dieses 


A, Stahler u. B. Tesch. Neubestimmung des Atomgewichis des Tellurs. 
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Metalls in den letzten Jahrzehnten sehr eingehende Aufmerksamkeit 
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gewidmet worden. 


Dies hat dazu 


rer 


I 








Tay GOT 





gefiihrt, daB der Atomwert sich 


nach anfiinglichen betrichtlichen Schwankungen mehr und melir 


emem konstanten Betrag nihert.* 


Waren hiernach die Aussichten, durch eine erneute Veriinde- 


rung der Bedingungen einen wesentlich verinderten Wert fir Tellur 


zu erhalten, auch nicht sonderlich groB, so war es doch von Interesse, 


mit Riicksicht auf die jiingsten in der Praxis der Atomgewichts- 


bestimmungen erzielten Fortschritte eme Neubestimmung des Wertes 


zu unternehmen. 


1 Vorliegende Arbeit wurde im Friihjabr 1914 abgeschlossen. 
2 Genaueres in der Dissertation von B. Tgson, Berlin 1914. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 98. 
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2 A. Stihler und B. Tesch. 


Die Arbeit wurde wesentlich geférdert durch eine Beihilfe der 
Kel. Preubischen Akademie der Wissenschaften, wofiir auch hier 
bestens gedankt wird. 


Uber die Reinigung von Tellurmaterial. 


Die neueren Arbeiten tiber das Atomgewicht des Tellurs haben 
u. a. auch exakte Methoden fiir die Darstellung wirklich reinen 
Materials ergeben. Angewandt wurden im wesentlichen Methoden 
der Kristallisation, Fallung und Destillation. 

BrRAUNER! ging vom ungarischen Rohtellur aus, stellte sich 
zunichst eime salzsaure Losung. von Tellurdioxyd her, und daraus 
fiillte er mit Sehwefeldioxyd das Tellur; letzteres schmolz er mit 
Cyankalium und leitete durch die Loésung des Kaliumtellurids Luft; 
hierdurch wurde das Tellur in schénen Kristallen gefallt, die im 
Wasserstoffstrom destilliert wurden. 

STAUDEMAIER® reinigte Rohtellur ebenfalls durch Uberfiithrung 
in T'ellurdioxyd und Reduktion des letzteren muttels schwefliger 
Siure und fiihrte darauf das amorphe Tellur durch Oxydation mit 
Chromsiure in Tellursiiure uber, die er durch Kristallisation reinigte. 

Diese Reinigungswege kombinierte HEBERLEIN?, indem er das 
ungarische Rohtellur zuniichst nach Brauner von den gr6dBten 
Verunreinigungen befreite und das so erhaltene Produkt nach 
STAUDEMAIER in Tellursiure verwandelte. 

STEINER? fiihrte das Tellur in Diphenyltellurid C,H,—Te-C,H, 
iiber, das er vor der weiteren Verarbeitung durch Destillieren im 
Vakuum reiigte. 

Norris, Fay und Ep@sruy® stellten basisches Tellurnitrat 
durch mehrmalige Kristallisation rein dar. 

Kéruner® fillte das Metall_zunichst aus der Lésung des Tetra- 
chlorids mittels Schwefeldioxyd und destillierte es dann im Vakuum; 
das reine Metall verwandelte er dann _ ebenfalls in _basisches 
Nitrat, das mehrmalig umkristallisiert wurde. KOTHNER war an- 
scheinend der erste, der die Reinheit seiner Tellurpriparate auf 
spektralanalytischem Wege kontrolliert hat. 


| Monatshefte fiir Chemie 10 (1889), 411. 
* Z. anorg. Chem. 10 (1895), 192. 

> Inaug.-Diss. Basel 1898. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 570. 
> Amer. Chem. Journ. 28 (1900), 105. 

® laehbiqs Ann. 819 (1901), 1. 
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Neubestimmung des Atomgewichtes des Tellurs. 3 


Zu gleicher Zeit arbeitete GuTBrER! die Sraupemarersche 
Methode nach und gewann aus der reinen Tellursiure durch Re- 
duktion mit Wasserstoff reines Tellur. 

Scott? reinigte ‘Trimethyltellurjodid bzw. -bromid dureh 
Destillieren, wiihrend Prx.ur1® Tellur zuniichst nach Brauner 
behandelte und es in das Diphenyltelluriddibromid verwandelte, 
welches tiber Tellurdioxyd in Tellur verwandelt wurde. 


BakKER und Benner’ kombinierten das Braunersche und 
STaUDEMAIERSChe Verfahren, kristallisierten die hiernach her- 
gestellte Tellursiure mehrmals um und verwandelten sie in Tellur- 
dioxyd, das sie zu Tellur reduzierten. 

LENHER® reinigte sein Material bei seiner ersten Untersuchung 
hauptsichlich durch schon von friheren Forschern angewandte 
Fallungsmethoden, wihrend er bei seiner zweiten Arbeit® vom 
Kaliumtellurbromid ausging. 

DupLey und Bowers’ kristallisierten das _ basische Nitrat 
mehrere Male um, verwandelten es dann ins Metall und schmolzen 
es schlieBlich im Wasserstoffstrom zusammen. 

Aus dieser Ubersicht ergibt sich, daB man die Reinigung des 
Materials hauptsichlich durch fraktionierte Kristallisation 
erstrebt hat. In der Tat ist die ausschliebliche Reimigung des 
Metalls durch Fallung nicht sehr empfehlenswert; namentlich lefert 
die Schwefeldioxydmethode bei Anwesenheit von Schwermetallen 
niemals ein reines Tellur, wahrschemlich wegen des gleichzeitigen 
MitreiBens von ‘Telluriden.® Die schlechte Beschaffenheit des bei 
einem ‘Teil der folgenden Untersuchung benutzten Rohproduktes 
aus Ungarn, das angeblich nach dieser Methode gereimigt sein 
sollte, ist ein ausreichender Beweis dafiir.® Uberraschen mul es 
jedoch, daB ein so beliebtes Reimigungsverfahren wie die fraktio- 
nierte Destillation beim ‘Tellur verhiltnismibig wenig zur An- 
wendung gekommen ist. STErNER und Scorr!® haben organische 

1 Jiebigs Ann. 320 (1902), 52. 

2 Proc. Chem. Soc. 18 (1902), 112. 

3 Ber. deutsch. chem. Ges. 84 (1901), 3807. 

4 Journ, Chem. Soc. 91 (1907), 1849. 

> Journ, Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 745. 

® Journ. Amer. Chem, Soc. 31 (1909), 20. 

7 Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1913), 875. 

8 Vel. z. B. Brauner und Kuzma, Ber. deutsch. chem. Ges, 40 (1907), 3362. 

® Vgl. 8S. 18, Ergebnis der Reinigung. 
I. ¢. 











4 A. Stéhler und B. Tesch. 


Tellurverbmdungen der fraktionierten Destillation unterworfen. 
Auch Tellur selbst ist verschiedentlich destilliert worden. Ander- 
weitige Destillationsmethoden hat man jedoch nicht in Anwendung 
gebracht. 

Uber die ZweckmiaBigkeit und Wirksamkeit der Destillation 
des Tellurs hat zuerst K6rHNER! nihere Angaben gemacht. Die 
erhaltenen Resultate waren duberst giimstig; denn das von ihm 
gereinigte Tellur enthielt nach der Destillation nur noch Antimon, 
wihrend alle ibrigen Verunreinigungen, die sich durch andere Reini- 
gungsverfahren nicht hatten entfernen lassen, wie z. B. Gold, Silber, 
Kupfer, Wismut, Selen und Arsen, nach dem Befund der Spektral- 
analyse vollkommen verschwunden waren. 

Vor Eintritt in die folgende Untersuchung wurden nun die bisher 
beschrittenen Remigungswege des Tellurs erwogen und _ sehlieBlich 
eine Kombination von Destillation und Kristallisation fiir zweck- 
mibig erachtet. Als besonders geeignet erwies sich hier ein Weg, 
der bereits von Brrzenius bei der Trennung von Tellur und Silber 
angewandt worden war, und der darin bestand, daB das Tellur- 
silber mit Chlor behandelt wurde; Tellur ging in flichtiges Tellur- 
tetrachlorid itiber, wihrend nichtfliichtiges Silberchlorid zurick- 
blieb. * 

Uber die Wirkungsweise dieser Reimigungsmethode liefert uns 
ein Vergleich der Siedepunkte einiger oft mit dem Tellur vor- 
kommender Metalle Anhaltspunkte. Antimon, das als Metall durch 
Vakuumdestillation aus Tellur nicht entfernt werden kann‘, geht 
hierbei in Antimontrichlorid wber, das ungefahr bei 230°, also 158° 
tiefer siedet als ‘Tellurtetrachlond. Man darf daher annehmen, 
dai bei mehrmaliger Destillation das Antimon entfernt wird. Das- 
selbe gilt von Zinn, Arsen, Sehwefel und Selen, deren Chloride noch 
tiefer sieden als Antynontrichlorid. Anderseits sind die Chloride 
von Kupfer, Blei, Silber und Gold so schwer fliichtig, dab diese 

| liebias Ann. 319 (1901), 24. 

2 Poga. Ann. 28 (1833), 394. 

> Reines Tellurtetrachlorid ist durch Destillation in neuerer Zeit auch 
von Mricuae is [Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 1780} dargestellt worden, der 
damit das Molekulargewicht dieser Verbindung bestimmt hat. Ferner haben 
BaKeR und Benner [Journ. Chem. Soc. 91 (1907), 1849], vergeblich versucht, 
durch fraktionierte Destillation des Tetrachlorids das Tellur zu zerlegen; weitere 
Arbeiten tiber das Tetrachlorid sind nicht ausgefihrt worden. 


* Vel. KOTHNER lI. c. 
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Metalle sich kaum noch in dem mehrmals destilherten Tellurtetra- 
chlorid als Verunreinigung vorfinden kénnen. Weniger giinstig ist 
diese Methode zur Entfernung von Eisen und Wismut, da die Siede- 
punkte der Chloride dieser beiden Elemente nicht weit genug von 
dem des Tellurtetrachlorids entfernt sind. Diese beiden Stoffe 
werden jedoch vollstindig durch die Vakuumdestillation des Metalls 
beseitigt.1 Aller Voraussicht nach durfte man daher auf einen 
guten Erfolg hoffen, wenn man bei der Remigung des Tellurmaterials 
diese Methode mit der KérHNERschen Destillationsmethode kom- 
binierte, unter gleichzeitiger Anwendung der Fillung des Tellurs 
als Metall durch Schwefeldioxyd. 

Diese Erwartung erfillte sich, denn das nach dieser 
Methode von uns geremigte Tellur war, wie die Spektral- 
analyse* ergab, absolut frei von jeder Verunreimgung. Auch 
fihrten die nach dieser Methode gereinigten ‘Tellur- 
proben verschiedener Abkunft simtlich zu einem und 
demselben Atomgewichtswert. 

Der Vollstindigkeit halber soll hier erwihnt werden, daB W. A. 
SKINDER vorher auf Veranlassung von A. STAHLER versucht hat, 
Tellur zur weiteren Reinigung in AthylteHurid bzw. -hydrotellurid 
iiberzufiihren; denn gerade die organischen Verbindungen sollten 
ein ausgezeichnetes Hilfsmittel bieten, die vollige Reimigung des 
Tellurs herbeizufiihren.* Die Versuche muften jedoch wegen der 
unangenehmen physiologischen Wirkungen und des _ unertriglich 
lang anhaftenden Geruches der benutzten Verbindungen abgebrochen 
werden. In der vorlegenden Untersuchung wurden daher nur 
die drei oben angegebenen Reinigungsmethoden benutzt. 


Uber die Bestimmungsmethoden des Tellurs. 


Bekanntlich sind bei jeder Atomgewichtsbestimmung besonders 
zwei Punkte zu beachten: Erstens mufi sowohl das Ausgangs- wie 
das Endprodukt eine absolut zuverlissige Wigeform haben, und 


1 Vgl. KOTHNER |. c, 

2 Die Reinheit der dargestellten Tellurpriparate wurde auf spektral- 
andlytischem Wege von Herrn Professor Dr. KONEN in Miinster i. W. unter- 
sucht, wofiir Herrn Prof. Dr. KonEN auch an dieser Stelle gedankt wird. Uber 
die Ergebnisse dieser Untersuchung soll spaiter an anderer Stelle ausfiihrlich 
berichtet werden. 

8 Vgl. Korner, Liehigs Ann. 819 (1901), 27. 

* Vgl. Baker und Benner, Journ, Chem. Soc. 91 (1907), 1854. 
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zweitens die Uberfiihrung des Ausgangsproduktes in das End- 
produkt quantitativ verlaufen. Vom Tellur gibt es nun eigentlich 
nur zwei absolut zuverlissige Wigeformen: das geschmolzene Tellur 
und das Tellurdioxyd.? Alle tibrigen Tellurverbindungen sind ent- 
weder zu flichtig oder zu hygroskopisch, oder aber auch von zu 
ungewisser Zusammensetzung, wie z. B. die Tellursiure. Fir die 
Atomgewichtsbestimmung kamen daher in erster Linie folgende 
Wege in Betracht: 1. die Oxydation von Te zu TeO, oder 2. die 
teduktion von TeO, zu Te. Beide Wege sind schon friiher be- 
schritten worden. Da jedoch die erste Methode leichter auszufiihren 
ist als die zweite, bei ihr daher wohl auch die Versuchsfehler weit ge- 
ringer sind, so ist sie vorzuziehen. Eine weitere Annehmlichkeit 
liegt darin, daf man sich bei der Berechnung des Atomgewichts 
direkt auf Sauerstoff, die Basis aller Atomgewichte, beziehen kann, 
und man somit von vornherein Fehler vermeidet, die durch die 
Zuhilfenahme von Elementen mit nicht genau bestimmten Atom- 
gewichten verursacht werden kénnen. 

Die direkte Oxydation des Tellurs zu Tellurdioxyd ist bisher 
bei Atomgewichtsbestimmungen nicht ausgefiihrt worden, wahr- 
scheinlich wegen der groben Gefahr einer Inklusion von unangegriffe- 
nem Tellur durch das gebildete Tellurdioxyd. Dagegen ist mehrfach 
die indirekte Oxydation, z. b. durch Behandlung des Metalls mit 
Salpetersiure oder Ko6nigswasser versucht worden, wu. a. von 
Brerzevius”?, Wiiits*, Brauner*, BeLiin1® und LENHER®. 

Wie haben wir nun die von diesen Forschern beschrittenen 
Arbeitswege zu kritisieren? Bei Brrzgxius’ fehlen leider naihere 
Angaben uber die Ausfiihrung seiner Bestimmung, und so ist es 
schwer zu sagen, welche Fehler ihm bei seiner Arbeitsweise unter- 
laufen sind. Die hohen Werte, die er fir das Atomgewicht gefunden 
hat, deuten jedoch darauf hin, dab er bei semen Bestimmungen 
zu wenig Tellurdioxyd erhalten hat. Hierfiir gibt es nur zwei Er- 
kliirungen: entweder hat sich Tellurdioxyd verfliichtigt, oder aber 
es ist ihm die ziemlich schwierige Operation, das geschmolzene 


' Vel. KOruner, Liebigs Ann. 319 (1901), 32. 
2 Pogqg. Ann. 28 (1833), 395; 82 (1834), 14. 

% Journ Chem. Soc. 35 (1879), 704. 
Monatshefte {. Chemie 10 (1889), 417. 

° Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 3807. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 80 (1908), 745. 
Pogq. Ann. 28 (1833), 395; 82 (1834), 14. 
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Tellur in Salpetersiiure vollkommen zu lésen, nicht gelungen, was 
fiir die vollstandige Oxydation des Tellurs durchaus notwendig ist. 
Denn erhalt man bei der Auflosung des Tellurs in Salpetersiure 
keine absolut klare Lésung, so steht zu befiirchten, daf das noch 
nicht geloste Tellur von dem sich ausscheidenden Tellurdioxyd 
inkludiert und somit von der weiteren Oxydation ausgeschlossen 
wird, man also zu wenig Tellurdioxyd erhalt. Auf diesen Fehler 
haben auch die Arbeiten von Witts! und Brauner? hingewiesen, 
die ebenfalls das Tellur nicht vollkommen in Salpetersiiure lésen 
konnten. Um hier Abhilfe zu schaffen, hat Witis die Lésung des 
Tellurs in Konigswasser vorgenommen. Beim Eindampfen dieser 
Lésung verflichtigt sich aber stets, wie BrauNER? nachgewiesen 
hat, Tellur in Form von Tellurtetrachlorid, ein Umstand, den Wiis 
iibersehen hat. BrAUNER hat zwar auch das Tellur in Konigswasser 
gelést, das fortgehende ‘Tellurtetrachlorid jedoch besonders auf- 
gefangen. Seine Versuche, das Tetrachlorid in das basische Sulfat 
uberzufiihren und so quantitativ zu bestimmen, scheiterten jedoch, 
da der Uberschu8 an Schwefelsiiure nicht verjagt werden konnte, 
ohne dah ein Teil des basischen Sulfats zersetzt worden wire. 
BrauNER verliei deshalb diese Methode und fihrte die Atom- 
gewichtsbestimmung auf andere Weise aus. Spiter wiahlten noch 
PevLuiIni* und LennER® den von BeErzenius eingeschlagenen Weg. 
Leider sind beide Mitteilungen so kurz abgefafbt, dai man EKinzel- 
heiten tuber die Ausfiihrung ihrer Bestimmungen nicht entnehmen 
kann. Man kann daher auch nicht deutlich erkennen, ob sie das 
Tellur vollkommen in Lésung gebracht haben oder nicht; auch 
haben sie beim EKimdampfen der salpetersauren Losung des Tellurs 
keine Vorsichtsmabregeln getroffen, die, wenn auch sehr geringe, 
so aber doch stets auftretende Verflichtigung von TeO, zu _ ver- 
meiden. ® 


— 


Journ. Chem. Soc. 85 (1879), 704. 
Monatshefte {. Chemie 10 (1889), 417. 
l.c. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 84 (1901), 3807. 
Journ. Amer, Chem. Soc. 80 (1908), 745. 

6 Nach Abschlu8 der vorliegenden Untersuchung ist noch eine Arbeit 
iiber das Atomgewicht des Tellurs von L. M. DENNis und R,. P. ANDERSON 
erschienen, die auch das Te in TeO, iiberfiihren. Ihre Arbeitsweise ist jedoch 
insofern fehlerhaft. als sie fiir eine Bestimmung zu wenig Tellur angewanct 
und die Uberfithrung von Te in TeO, in offenen GefiBen vorgenommen 


a & © »w 


haben. 








s A. Stihler und B. Tesch. 


Von uns wurde nun durch mehrere Versuche festgestellt, daB 
entgegen den Angaben von Brauner! und KorHNER? 6.5 bis 7 g 
Tellur in Salpeterséure vollkommen klar gelést werden kénnen, 
wenn man 100 cem einer Siéiure vom spezifischen Gewicht 1.20 in 
der Wa&rre anwendet. Da ferner durch geeignete Vorsichtsmas- 
regeln diese salpetersaure Lésung ohne Verlust bis zum _ basischen 
Nitrat eingedampft werden konnte, K6érHner ferner die Uber- 
fiihrung des basischen Nitrats in das Dioxyd als gangbar bewiesen 
hatte, so war hiermit ein eimwandfreier Weg gegeben, das Tellur 
quantitativ in Tellurdioxyd wberzufihren. 


Experimentelle Ausfihrung. 


Darstellung reinsten Tellurs. 


Im einzelnen war der von uns bei der Darstellung des reinen 
Tellurs beschrittene Weg folgender: Das als Ausgangsmaterial 
dienende Metall wurde zwecks Elimimerung der grébsten Ver- 
unreinigungen zuniichst im Vakuum destilliert und dann in das 
Tetrachlorid itbergefiihrt. Letzteres wurde sorgfaltig 5 bis 6mal 
im Chlorstrom fraktioniert und hierbei nur der konstant siedende 
Anteil aufgefangen. Das reine Destillat wurde nach Lésung in 
reiner verdiinnter Salzsiure durch Schwefeldioxyd wieder zu Tellur 
reduziert, letzteres griindlichst gewaschen und getrocknet. Darauf 
wurde das Metall nochmals im Vakuum destillert und in ge- 
schmolzenem Zustand mit reimstem Wasserstoff behandelt, wo- 
dureh eventuell an der Oberfliiche sitzendes Tellurdioxyd zu Tellur 
reduziert wurde. Mit Ricksicht auf die Gefahr, dab das flissige 
Tellur leicht Bestandteile aus dem Glase herauslésen konnte, wurde 
dann noch eine letzte Destillation in Réhrchen aus Quarzglas aus- 
gefiihrt. 

a) Destillation des Tellurs im Vakuum., 

Zuniichst wurde das als Ausgangsmaterial dienende Rohtellur 
zweimal im Vakuum destilliert. Zu diesem Zwecke wurde es in 
einem Achatmoérser gepulvert und dann in Mengen von 30 bis 40 g 
durch ein langes Trichterrohr in ein einseitig zugeschmolzenes, 


' Monatshefte {. Chemie 10 (1889), 417. 

2 Liebias Ann. 319 (1901), 21. KO6OrHNER hat bereits richtig erkannt, daB 
es fit eine Atomgewichtsbestimmung unumgianglich notwendig ist, das Metall 
in Salpetersiure quantitativ aufzulésen, und hat, da er an ‘dieser Méglichkeit 
zweifelte, gleich das basische Nitrat als Ausgangsprodukt benutzt. 
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dickwandiges Verbrennungsrohr aus schwer sehmelzbarem Jenser 
Glas eingeschiittet. Das Trichterrohr muBte, damit das obere Rohr 
durch das Ausgangsmaterial nicht verunreinigt wurde, bis zum zu- 
geschmolzenen Ende hinunterreichen. Das Verbrennungsrohr (Fig. 2), 
war durch drei Kimschniirungen in vier Teile geteilt, von denen der 
erste 30 cm, die ubrigen drei je 20 em lang waren. Die Einschniirungen 
dienten dazu, das AbwiirtsflieBen des geschmolzenen, noch nicht 
destilherten, sowie das ZuriickflieBen des schon destillierten Tellurs 
zu verhindern. Nun wurde mittels einer selbsttitigen Quecksiiber- 
pumpe evakwiert. Zwischen dem Destillationsrohr und der Queck- 
silberpumpe war noch ein Trockenturm mit Phosphorpentoxyd und 
ein Watterohr zum Zurickhalten von etwaigen Wasser- und ‘T'ellur- 
dimpfen eingeschaltet, auBerdem noch ein Manometer, mit dessen 
Hilfe man das Vakuum ablesen konnte. Hatte man dann ein Vakuum 
von 1 bis 2 mm erzielt, was meistens ohne jede Schwierigkeit vor 
sich ging, so wurden die ersten drei Teile des Rohres mittels eines 
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Verbrennungsofens langsam erwirmt. Nach einmiger Zeit schlug 
sich dann an dem vierten, nicht erwirmten Teile des Rohres ein 
schwarzer Beschlag nieder, der infolge der fliichtigen Verunreini- 
gungen von farbigen Randern umsiéumt war. Jetzt wurde der erste 
Teil des Rohres, in dem sich das Tellur befand, auf dunkle Rotglut 
erhitzt. Bald darauf verwandelte sich das gesehmolzene Tellur in 
einen griimlichgelben Dampf, der sich in dem zweiten Teile des 
Rohres zu quecksilberartigen Metallkigelchen kondensierte. War 
alles Tellur in den zweiten Teil wiberdestilliert, so wurde auch dieser 
auf dunkle Rotglut erhitzt; der erste Teil wurde hierbei natiirlich 
weiter erhitzt, um ein Zurickdestillieren des Tellurs zu verhindern. 
Nachdem nun in derselben Weise das Tellur in den dritten Teil 
des Rohres wberdestilliert war, wurde der Ofen ganz abgestellt, 
wihrend die Pumpe bis zum volligen Erstarren des Tellurs in Be- 
trieb gehalten wurde. Nach dem Erkalten wurde das Verbrennungs- 
rohr vorsichtig mit Luft gefillt, aus dem Ofen herausgenommen 
und zu Beginn des dritten Teiles zerschnitten; das schén kristalh- 
sierte, silberartig aussehende Tellur leB sich dann mit Leichtigkeit 
mittels einer Platinpinzette entfernen. 
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b) Uberfihrung des Tellurs in Tellurtetrachlorid und 
Destillation des Tetrachlorids im Chlorstrom. 


Nachdem das Tellur durch die eben beschriebene Destillation 
von den grébsten Verunreinigungen befreit worden war, wurde es 


zur weiteren Remigung in das Tetrachlorid wberfiihrt. Hierzu 
wurde folgende aus Fig. 3 ersichtlche Apparatur benutzt. 




















In einem Destillationskolben (1) mit aufgesetztem emgeschliffenen 
Tropftrichter (la) wurde durch Einwirkung von rauchender Salzsaure 
auf reinstes Kaliumpermanganat Chlor entwickelt. 

Dieses wurde zunichst durch eine Waschflasche (2) mit einer 
konzentrierten Lésung von Kaliumpermanganat geschickt, um das 
Gas von etwa mitgerissenen Salzsiiuredimpfen zu befreien, und 
dann zwecks Troecknung durch ein Chlorealeiumrohr (8) und zwei 
Waschtiirme mit konzentrierter Schwefelsiiure (4, 5). Darauf wurde 
es durch ein Rohr mit Glaswolle (6) geleitet, um etwa mitgerissene 
Siuretropfen zuriickzuhalten; erst jetzt konnte es durch ein Ver- 
bindungsstiick (7, 8) in den eigentlichen Apparat zur Darstellung 
des Tetrachlorids gelangen. Bei dieser ganzen Apparatur waren 
alle Verbindungen entweder durch Verschmelzen oder durch gut- 
schlhieBende Glasschliffe hergestellt. 

Der Apparat zur Darstellung des Tetrachlorids bestand aus 
einem ungefihr 50 em langen und 19 mm weiten Jenaer Verbrennungs- 
rohr (8), an das sich vier Kugeln (9, 10, 11, 12) von ungefahr 5 cm 
Durchmesser anschlossen. Auf diese folgte ein 20cm langes Ver- 
brennungsrohr (14), das in der Mitte eine Einschniirung und un- 
mittelbar an den Kugeln ein AbfluBrohr (20) besaB. Dieses Abflub- 
rohr war so eingerichtet, daB es an seinem Ende mittels einer Kappe 
(15a) luftdicht verschlossen werden konnte. In der Mitte besaB es 
einen Schliff (15), auf welchen zwélf Destillationskolben paBten, die mit 
dem Darstellungsapparat in Verbindung gebracht werden konnten. 
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Bei der Darstellung des Tellurtetrachlorids wurde folgender- 
maBen verfahren: An dem Verbindungsstiick (7, 8) wurde der serg- 
filtig geremigte und getrocknete Apparat gedffnet, ein passendes 
Porzellanschiffchen (17) mit 15 bis 20 g zerkleinertem Tellur mittels 
eines Glasstabes bis zu den Kugeln hineingeschoben, und der Apparat 
wieder so bei 8 verbunden, da das Ansatzrohr 20 mit Kappe lida 
nach oben gerichtet war. Dann wurde ein Chlorstrom durch den 
Apparat geleitet. Nachdem die Luft durch das Chlor verdringt 
worden war, wurde das Schiffehen durch einen Aluminiumheizblock 
(18) auf 180 bis 200° erhitzt. Die Temperatur wurde durch ein 
Stickstoffthermometer (19) im Heizblock gemessen. Das Tellur 
verwandelte sich hierbei allmihlich in schwarzes Tellurdichlorid, das 
zum ‘Teil in die erste Kugel (9) floB und erstarrte. Nachdem alles 
Tellur chloriert war, wurde die Temperatur allmiblich auf 380° 
gesteigert und der Chlorstrom verstirkt. Jetzt verwandelte sich 
das noch im Schiffehen befindliche Tellurdichlorid in Tetrachlorid, 
welches als bernsteingelbe Fliissigkeit in die erste Kugel destillierte, 
wo es zu einem gelblichweiben festen Koérper erstarrte. War alles 
Tetrachlorid aus dem Schiffehen herausdestilliert, so wurde der 
Chlorstrom wieder abgeschwicht und das in der Kugel erstarrte 
Tellurdi- und -tetrachlorid durch die fiichelnde Flamme eines Drei- 
brenners bis unterhalb der Siedetemperatur des Gemisches erhitzt. 
Nach einiger Zeit fairbte sich der ganze Inhalt der Kugel bernstein- 
gelb, ein Zeichen dafiir, daB alles Dichlorid in Tetrachlorid tber- 
gefiihrt worden war. Darauf wurde das Tellurtetrachlorid in die 
nichste Kugel (10) wberdestilliert, wobei der Vorlauf durch die 
letzten beiden Kugeln und das letzte Rohr (14) hindurch in den 
Abzug getrieben wurde. Diese Operation wurde zweimal wieder- 
holt, bis das Tellurtetrachlorid sich schlieBlich in der vierten Kugel 
(12) befand. 

Jetzt wurde der ganze Apparat um 180° gedreht, und zwar so, 
daB das AbfluBrohr (20), das vorher nach oben stand, abwirts ge- 
richtet war; auBerdem wurde am Schliff (15) des Abflubrohres, das 
nunmehr am Ende gedffnet wurde, ein Destillationskolben (18) an- 
gesetzt, so daf man das Tetrachlorid aus der Kugel (12) bequem 
durch das erwirmte AbfluBrohr in den Kolben hineindestilheren 
konnte. Da der Kolben hierbei leicht infolge des tber 300° heiben 
Tetrachlorids durch die plétzliche Erwirmung platzen konnte, so 
wurde er, um in einem solchen unangenehmen Falle wenigstens einen 
Materialverlust zu vermeiden, in eine saubere Porzellansehale hinein- 
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gestellt. Naehdem schlieBlich alles Tellurtetrachlorid im den 
Kolben himeindestillhert worden war, wurde er wieder abgezogen 
und ebenso wie das AbfluBrohr durch Stopfen bzw. Kappen (15, 
15a, 16) luftdicht verschlossen, um das dargestellte Tetrachlond 
vor den Wasserdimpfen der Luft zu schiitzen. Der Apparat wurde 
darauf wieder in seme alte Lage gebracht und das Sehiffehen, das 
mittlerweile erkaltet war, durch ein frischgefilltes ersetzt. Jetzt 
wurde durch emen zweiten Aufschlub in derselben Weise neues Tetra- 
chlorid hergestellt und in demselben Kolben zu dem zuerst dar- 
gestellten hinzudestilliert. Hatte man auf diese Art den Kolben 
mit elmer ausreichenden Menge ‘Tellurtetrachlorid angefillt, wozu 
m der Regel vier Aufschliisse geniigten, so konnte man an die 
lraktiomerung des Tetrachlorids gehen, die In emem miabigen 
Chlorstrom vorgenommen wurde. 
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Das Chlor wurde auch in diesem Falle dem auf Seite 10 be- 
schriebenen Apparat entnommen; nur wurde das Verbindungs- 
stiick (7, 8) durch ein andersgeformtes (5 in Fig. 4) ersetzt, das den 
Chlortrockenapparat mit jedem der zwo6lf Destillationskolben ver- 
binden konnte. Zum Ablesen des Siedepunktes wurde ein Stick- 
stoffthermometer (3) benutzt, das an emem Glashaken (2), der sich 
oben im Verbindungsstiick befand, aufgehiingt war. Als Vorlage 
diente ein zweiter Destillationskolben (II), der mit seiner Offnung 
ziemlich direkt auf das Rohr (4) pabte und dessen Ansatzrohr mit 
dem Abzug in Verbindung stand. Bei miBigem Chlorstrom wurde 
erst der Kolben (1) mit fachelnder groBer Flamme so lange erhitzt, 


bis der Siedepunkt des Tetrachlorids konstant wurde, je nach der 
Stirke des Chlorstromes 386 bis 388°. Jetzt wurde jeder Beschlag, 


Fig. 4. 
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der sich im Hals und im Ansatzrohr des Destillationskolbens ge- 
bildet hatte, mittels des Dreibrenners auf das sorgfiltigste in die 
Vorlage getrieben und diese dann durch einen vollstindig sauberen 
und trockenen Kolben ersetzt. Das Tellurtetrachlorid wurde nun 
bei konstantem Siedepunkt wberdestillert. Sobald der Siedepunkt 
wieder zu steigen begann, wurde die Destillation unterbrochen. 
Nach dem Erkalten des destillerten Tellurtetrachlonids wurde der 
Destillationskolben dureh die bisherige Vorlage ersetzt und die 
Destillation in der eben beschriebenen Weise zum zweiten Male 
ausgefiihrt. Nachdem sie fiinfmal wiederholt worden war, wurde 
schlieblich das Tellurtetrachlorid in eine Eijnschmelzflasche aus 
Jenaer Thermometerglas destilliert und diese zugeschmolzen. 


c) Reduktion des destillierten Tellurtetrachlorids zu 
amorphen Tellur. 


Die Reduktion des ‘Tetrachlorids zu ‘Tellur wurde mittels 
Schwefeldioxyds bewirkt.'| Das Tetrachlorid wurde in konzentrierter 
Salzsiure gelést und bis zum Verschwinden der Gelbfirbung mit 
reinstem Wasser verdiinnt. Darauf wurde in die auf 70 bis 80° er- 
wirmte Loésung so lange gasférmiges Schwefeldioxyd eingeleitet, 
bis die Flissigkeit sich durch Absetzen des ausgeschiedenen amorphen 
Tellurs geklirt hatte. Dieses wurde dann durch zwei mit Platin- 
konen versehene Platintrichter abfiltriert. Das Filtrat wurde noch- 
mals mit Schwefeldioxyd behandelt und das nachgefallene ‘ellur 
zu dem ersten hinzgugetan. In der Regel war jetzt alles Tellur aus- 
gefillt; denn eme mit Schwefelwasserstoff behandelte Probe des 
neuen Filtrats, aus dem durch Kolben das Schwefeldioxyd ent- 
fernt worden war, lieferte keinen braunen Niederschlag von Tellur- 
disulfid mehr. Im anderen Falle wurde die Behandlung des Filtrats 
mit Schwefeldioxyd bis zum Verschwinden dieser Reaktion wieder- 
holt. Das ausgefillte Tellur wurde sorgfiltig unter Benutzung einer 
Zentrifuge mit heibem Wasser bis zur volligen Entfernung des 
Schwefeldioxyds ausgewaschen. Darauf wurde das Tellur auf Platin- 
schalen im Vakuumbad getrocknet. Bei dieser Versuchsanordnung 
betrug die Ausbeute nahezu 98°/, (fur Te = 127.5). 


1 Es wurden auch Schritte zur Reduktion des wasserfreien Chlorids durch 
Wasserstoff unternommen, von der endgiltigen Ausfiihrung jedoch Abstand 
genommen, da hierbei eine weitere Reinigung des Tellurs, wie sie bei der Fallungs- 
methode erzielt wird, kaum zu erwarten war. 
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Diese Reduktionsmethode des Tellurtetrachlorids zu Tellur ist 
ziemlich umstindlich, da ja das Tellur nicht auf einmal ausfallt und 
daher eine mehrmalige Behandlung der salzsauren Lésung des Tellur- 
tetrachlorids erforderlich ist. Aus diesem Grunde wurde die von 
Brauner aufgestellte Behauptung!, daB das Tellur unter Druck 
gleich quantitativ ausfalle, durch emen Versuch im EinschluBrohr 
nachgeprift und bestitigt. Dies veranlabte uns, den gréBten Teil 
des Tetrachlorids nicht nach der oben beschriebenen Weise zu ver- 
arbeiten, sondern die Fiallaung des Tellurs durch Sehwefeldioxyd 
unter Druck in einem besonders zu diesem Zweck hergestellten 
emaillierten Autoklaven vorzunehmen. Die Reaktionsfliissigkeit 
wurde in einem mit einem Uhreglas bedeckten Jenaer Becherglas in 
den Autoklaven gestellt und letzterer mit Schwefeldioxyd beschickt. 
Der Druckapparat wurde darauf 4 bis 5 Stunden lang in einem 
Wasserbade auf 80° erhitzt, wobei das Manometer in der Regel 
einen Uberdruck von 18 bis 20 Atmosphiren anzeigte. Nach dem 
Erkalten des Autoklaven wurde der Uberdruck an Schwefeldioxyd 
wieder abgelassen, das Glas abgeblasen und das Becherglas mit 
dem gefillten Tellur herausgenommen, das nach der oben _ be- 
schriebenen Weise ausgewaschen und getrocknet wurde. 


d) Schmelzen und zweite Destillation des Tellurs; Behandlung 
mit Wasserstoff; letzte Destillation des Tellurs in Quarzrohrchen. 
a) Beschreibung der Apparatur (vgl. Fig. 5). 

Das Schmelzen und Destillieren des Tellurs wurde in einem 
tohr (1) aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas der oben? be- 
schriebenen Form vorgenommen. Als Heizvorrichtung diente ein 
Verbrennungsofen. Ein Dreiwegstiick (8) gestattete, daB das Destil- 
lationsrohr sowohl durch eine Wasserstrahlpumpe als auch durch 
eine Quecksilberpumpe (4) evakuiert werden konnte. Im ersten 
Halle wurde durch zwei Glashihne (5 und 6) die Quecksilberpumpe 
ausgeschaltet, im zweiten Falle sorgte ein dritter Hahn (7) dafizr, 
daB nicht in das durch die Quecksilberpumpe geschaffene gréBere 
Vakuum Luft durch die Wasserstrahlpumpe einstrémen konnte. 
Um die Quecksilberpumpe vor Wasserdimpfen und Tellurstaub zu 
schiitzen, war noch ein Trockenturm (8) und ein Watterohr (9) 
vorgelegt; ein eingeschaltetes Manometer (10) diente zum Ablesen 
des Vakuums. 


' Ber, deutsch. chem. Ges, 40 (1907), 3. 3367. 
2s. S. Off. 
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Der Apparat zur Erzeugung des reinen Wasserstoffs, mit dem 
spiiter das geschmolzene und destillierte Tellur behandelt wurde, 
bestand aus einem 50 em hohen und 20 em weiten Standzylinder (11) 
und einer darin hingenden 10 em weiten Glocke (12),.durch die 
ein Glasrohr (18) hindurchging; dieses war unten zugeschmolzen 
und mit etwas Quecksilber (14) angefiillt, in das ein Zuleitungs- 
draht (15) hineintauchte. An fiinf eingeschmolzenen Platindrihten 
(16) hing dann ein Platinblech (17) von etwa 10 em Linge und 2 em 
Breite, das als Kathode diente. Als Anode wurde ein Nickelblech (18) 
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benutzt, das sich auBerhalb der Glocke befand und an zwei Nickel- 
draihten (19) aufgehingt war. Als Zersetzungsfliissigkeit diente eine 
heiBgesattigte Losung von Barythydrat in reinstem Wasser. Eine 
Kihlvorrichtung war bei diesem Apparat nicht nétig, da die Luft- 
kiithlung vollkommen ausreichte. Oben war der Standzylinder mit 
einer lose schlieBenden Weibblechplatte (20) bedeckt. Bei der 
Elektrolyse entwich der Sauerstoff ungehindert aus dem Stand- 
zylinder, wiihrend der Wasserstoff sich in der Glocke ansammelte, 
aus der er durch einen Hahn (21) abgelassen werden konnte. Unten 
waren an der Glocke etwa in der Hohe des mittleren Platinschiffchens 
kleine Locher (22) angebracht, die bei zu langer Wasserstoffentwick- 
lung ein zu weites Zurickdringen der Flissigkeitssiule aus der 
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Grlocke verhindern sollten. Wurde namlich die Flissigkeit durch 
den entwickelten Wasserstoff tber das Platinschiffehen hinaus 
zuruckgedringt, so bildeten sich elektrische Flammenbogen, wo- 
durch die Glocke springen konnte. Dureh die Lécher konnte bei 
einer Uberproduktion der Wasserstoff entweichen und so ein zu 
weites Zuruckdringen der | lissigkeitssiule verhindert werden. 

Der entwickelte Wasserstoff wurde zunichst zur Befrerng 
von den mitgerissenen Wasserdimpfen durch eime Waschflasche (23) 
mit konzentrierter Schwefelsiure und dann durch ein mit Platin- 
asbest beschicktes Rohr (24) geleitet, das mit einem Eisenrohr um- 
geben und dureh zwei Bunsenbrenner erhitzt wurde. Das durch 
die katalytische Wirkung des Platimasbestes gebildete Wasser 
sammelte sich teils in der klemen leeren Waschflasche (25), teils 
in drei klemen ‘Tirmen, von denen der erste (26) mit Glasperlen 
und 33° siger Kallauge, der zweite (27) mit Kaliumhydrat in Stiicken, 
und «der dritte (28) mit Glasperlen und reiem Phosphorpentoxyd 
angefullt war. Der Wasserstoff gelangte durch emen Glashahn (29) 
in das Destillationsrohr. Der Apparat wurde vor der Verwendung 
zur volligen Verdringung der Luft aus den Trockentiirmen einige 
Tage im Gang gehalten. Die notwendigen Verbindungen waren 
ber dieser Apparatur durch Verschmelzen oder gut sehheBende 
Schlife hergestellt. 


b) Ausfiihrung der Destillation und Behandlung des 
destillierten Tellurs mit reinem Wasserstoff. 


Das amorphe, sorgfiltig getrocknete Tellur wurde durch em 
Trichterrohr in das untere Ende des Destillationsrohres geschiittet 
und letzteres mittels des Schlauches (30) mit der gesamten Apparatur 
verbunden, jedoch so, dab die beiden Glasteile tibereinandergriffen 
oder sich wenigstens beriihrten. Darauf wurde das Tellur zuniichst 
bei emem durch die Wasserstrahlpumpe erzeugten Unterdruck ge- 
schmolzen. Die Wasserstrahlpumpe wurde dann abgestellt und 
gleichzeitig mittels der Quecksilberpumpe ein Vakuum von 1 bis 
2mm hergestellt, ohne da die Temperatur des Ofens gesteigert 
wurde. Jetzt wurde nach dem Abstellen der Quecksilberpumpe 
vorsichtig Wasserstoff eigelassen und abermals evakuiert. 

Diese Operation wurde zweimal wiederholt und dann das Tellur 
in der oben beschriebenen Weise (vgl. 8. 9) zweimal destilhert. 
Das destillierte noch flissige Tellur blieb nun eimige Zeit bei semer 
Schmelzpunkttemperatur im Vakuum liegen, damit die etwa noch 
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eingeschlossenen Gase vollig ausgetrieben wiirden. Hiernach wurde 
wieder Wasserstoff eingelassen, zwecks Reduktion etwa noch vor- 
handenen Tellurdioxyds, und der Verbrennungsofen dann ab- 
gestellt. Nach dem Erkalten wurde mit der Wasserstrahlpumpe 
uber emer erhitzten Silberspirale (31) evakuiert, um etwa noch 
vorhandenen Tellurwasserstoff, der ja bekanntlich sehr giftig ist, 
zu binden, und nach abermaligem Einlassen von Wasserstoff das 
Destillationsrohr aus dem Ofen herausgenommen. Das glinzende 
Tellur léste sich nach dem Erkalten leicht vom Glase ab und wurde 
nach dem Zerschneiden des Rohrs mit einer Platinpinzette daraus 
entfernt. 

Leider hegt nun die Siedetemperatur des Tellurs trotz des 
hohen Vakuums nahe bei dem Erweichungspunkt des Jenaer Glases; 
es war daher zu befiirchten, dafi das geschmolzene Metall Substanzen 
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Fig. 6. 


aus dem Glase herausléste, und so wieder verunreinigt wiirde. Zur 
Vermeidung dieses Ubelstandes wurde das Tellur, bevor es zu der 
eigentlichen Atomgewichtsbestimmung verwendet wurde, noch ein- 
mal in Quarzréhrehen destilliert. Die hierzu benutzte Apparatur 
ist mm Fig, 6 wiedergegeben. 

Fir die letzte Destillation des Tellurs in Quarzréhrehen wurde 
folgende Apparatur benutzt (vgl. Fig. 6). Drei hinteremander- 
liegende Reagenzgliiser aus durchsichtigem Quarzglas (1, 2, 3) von 
12cm Linge und 12 mm lichter Weite waren durch zwei gut- 
schlieBende Schliffe (4 und 5) mitemander verbunden. Das dritte 
Reagenzglas konnte mit eimem Quarzstopfen (6) abgeschlossen 
werden. An dem zugeschmolzenen Ende der Reagenzgliiser war 
ein kleines Loch (7, 8 und 9) von etwa 1 mm Durchmesser angebracht, 
durch welches das Tellur hindurehdestilhert wurde. Der ganze 
Quarzapparat befand sich in einem 24mm weiten Jenaer Ver- 
brennungsrohr, das an dem eimen Ende zugeschmolzen war und am 
andern durch einen gut eingeschliffenen Stopfen (10) gedffnet und 
verschlossen werden konnte. Dieser Stopfen war ebenso wie das 
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Destillationsrohr nur durch em Stuck Druckschlauch (80) mit der 
oben beschriebenen Apparatur verbunden, so daB das Destillations- 
rohbr leicht durch das mit den Quarzréhrchen beschickte Rohr er- 
setzt werden konnte. 

Fir diese Destillation wurde das gereinigte Tellur sorgfaltig im 
Achatmorser zerkleinert und im das hinterste Reagenzquarzglas 
(3 in Fig. 7) gefullt, das mit dem Quarzstopfen verschlossen wurde, 
um das Herausflieben des geschmolzenen ‘Tellurs zu verhindern. 
Die anderen beiden Quarzgliser wurden vorgelegt und dann die 
drei Glaser in das Verbrennungsrohr geschoben. Die Destillation 
des ‘Tellurs und die Behandlung des destillierten Produktes mut 
Wasserstoff wurde wie oben ausgefiihrt, und das Tellur, das sich 
im ersten Reagenzglas befand und durch leises Klopfen sich leicht 
daraus entfernen lief, in ei gréberes Wigeglas aus Jenaer Glas 
geschiittet und darin unter emer gutschlieBenden Glasglocke bis 
zur Atomgewichtsbestimmung aufbewahrt. Infolge der geringen 
Grobe der Quarzrohrchen konnten hier nur ungefihr 10g Tellur 


auf einmal destilliert werden. 


e) Ergebnis der Reinigung. 


Zur Darstellung eines im _ spektroskopischen Sinne absolut 
reinen ‘T'ellurs hatte natiirlich der Reinheitsgrad des Ausgangs- 
materials einen wesentlichen KinfluB. Es wurde daher von drei 
verschiedenen Firmen das reimste ihnen zur Verfiigung stehende 
Tellur bezogen und jedes fiir sich allein dem eben beschriebenen 
Reiigungswege unterworfen. 

Probe A (von der American Smelting and Refining Co.; 
nach Angabe dieser Firma m Amerika bei der elektrolytischen 
Raffination von Kupfer und Blei gewonnen)!, besaB emen ver- 
hiltnismibig hohen Reinheitsgrad; durch die qualitative Analyse 
lieBen sich als Verunremigung nur geringe Mengen von Kupfer, 
Silber und Bler nachweisen. 

I benso rem war Probe B, welche aus emer Frankfurter Fabrik 
stammte, die Uber die Gewinnungsweise ihres Tellurs jede Auskunft 
verweigerte. Wahrschemlich hatte das Metall eine fihnliche Her- 
kunft wie Probe A. 


' Fir die unentgeltliche Uberlassung eines Teiles des Materials sagen 


wir hier unseren verbindlichsten Dank. 
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Probe C schheBlich war in der Kéniglichen ungarischen Central- 
hiitte m Selmeezbanya aus den verschiedensten tellurhaltigen Erzen 


unter Anwendung der Schwefeldioxydfillungsmethode gewonnen 
worden. Dieses Tellurmaterial war sehr unrein. Besonders stark 
war es durch Kupfer, Blei, Zinn und Silber verunreinigt. 

Die Remigung dieser drei Tellursorten wurde durch Spektral- 
analyse nachgeprift, die von Herrn Professor KonEN in Miinster 1. W. 
ausgefiihrt wurde. Leider steht das genaue Resultat noch nicht 
bei allen als Ausgangsmaterial gewihlten ‘ellurproben fest; nur 
vom ungarischen Tellur ist bisher eine vorliufige spektralanalytische 
Bestimmung ausgefihrt worden, wobei auber den oben chemuiseh 
nachgewiesenen Stoffen auch noch Antimon und Gold als Ver- 
unreinigung gefunden wurden. Eine genaue Untersuchung liegt 
dagegen von den drei von uns gereinigten Tellurpreben vor. Sie 
lieferten alle drei ein vollkommen reimes, von jeder fremden Linie 
freies Tellurspektrum, in dem sogar noch drei Linien fehlten, die 
bisher das Spektrum des ‘l'ellurs mit dem des Selens gemeinsam 
hatte. Hieritber wird Herr Professor Konren noch selbst an anderer 
Stelle ausfiihrlich berichten. 


Bestimmung des Verhaltnisses von Tellur zu Tellurdioxyd. 
l. Die zur Bestimmung notwendige Apparatur. 


Die bei dieser Umsetzung angewandte Apparatur war ahnlich 


der von StAHLER und Meyer bei der Zerlegung von Kaliumechlorat 
benutzten.! 





Der Luftstrom, in dem de salpetersaure Loésung des Tellurs 
eingedampft werden sollte, wurde einer mit komprimierter Luft 
gefiillten Vorratsflasche entnommen (Fig. 7). Die Luft wurde, bevor 
sie durch den eigentlichen Trockenapparat geschickt wurde, dureh 
eine Waschflasche (1) mit konzentrierter Schwefelsiiure geleitet, und 


t 2. anorg. Chem. 71 (1911), 478. 
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passierte dann em elektrisch geheiztes Rohr mit Kupferoxyd (2), 
das den Zweeck hatte, die eventuell vorhandenen organischen Ver- 
unreinigungen zu lKohlendioxyd zu oxydieren. Letzteres wurde in 
den beiden darauffolgenden Trockentiirmen (8, 4), die mit Glas- 
perlen und 88prozentiger Kalilauge gefillt waren, absorbiert. Die 
geremigte Luft wurde schlieblich in zwei Trockentiirmen (5 und 6) 
getrocknet, von denen der erste mit Kaliumhydrat in Stiicken und 
der zweite mit Glasperlen und reinstem Phosphorpentoxyd gefiillt 
war, und betrat dann durch emen mit besonderer Sorgfalt her- 
gestellten Sehlff (8) das eigentliche Reaktionsgefib (7). Alle Ver- 
bindungen waren auch hier, aber erst vom CuQ-Rohr ab, durch 
Verschmelzen oder gut schlrebende ungefettete Schliffe hergestellt. 

Das Reaktionsgeféb (7), m dem das Tellur ins Tellurdioxyd 
iibergefuhrt wurde, bestand aus einem Kolben aus schwer schmelz- 
barem Jenaer Glas von ungefiihr 120 cem Inhalt mit Zu- und Ab- 
leitungsrohr (8 und 9). Wahrend der Reaktion stand der Kolben 
auf emem nut Platinfolie umkleideten QuarzdreifuB (11) in emem 
elektrisch heizbaren ‘Tiegelofen (10), der durch einen Regulierwider- 
stand auf verschiedene Temperaturen eingestellt werden konnte. 
Die untere Hilfte des Kolbens war verstirkt, um ein Einfallen des 
Gefiibes beim Schmelzen des Tellurdioxyds zu verhindern, dessen 
Schmelzpunkt nur wenige Grade unterhalb des Erweichungspunktes 
des Jenaer Glases bei etwa 750° leet. Diese Gefahr war nimlich 
gerade an der unteren Wandung besonders groB, da der ganze Kolben 
nur auf dem Dreifub ruhte, und so ein nicht unerheblicher Druck 
von auben auf diese Hialfte der Gefibwandung ausgeibt wurde. 
Zu diesem Reaktionsgefils war em gleiches vorhanden, das als Tara- 
gefiils diente und dessen Gewichtsdifferenz gegen das erste durch 
kleine, rund geschmolzene Glasstiickchen ausgeglichen war. Wahrend 
der Wigung wurden anfangs das Zu- und Ableitungsrohr durch 
Glasstépsel und Glaskappe versehlossen. Als sich spiater jedoch 
gelute, dab beim Wiigen der offenen GefiBe wahrscheilich wegen 
des selnelleren Luftaustausches, eine gréBere Konstanz zu _ er- 
Zielon war, wurden die GefaiBe ohne VersehluB gewogen. Dies 
konnte olne Bederken gesehehen, da sowohl das geschmolzene 
Tellur wie das ire sch molzene Tellurdioxyd nicht im geringsten 
Mabe hyvroskopisch sind. Auf das Reaktionsgefifi folgen dann 
zwel Vorlagen (12 und 13) aus durchsichtigem Quarzglas, die eine 
ihnliche Form hatten wie das Reaktionsgefib, und dazu dienten, 
die abdestillierte Salpetersiiure und die vom Luftstrom mitge- 
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rissenen Spuren von Tellurdioxyd aufzufangen. Den AbschinB 
dieser Apparatur bildete ein mit emgeschliffenem Zufiihrungsrohr 


versehener Kolben (14), der mit Kaliumhydrat  gefiillt war, 
welches die vom Luftstrom mitgefiihrten Stickoxyde, die beim Losen 
des Tellurs in Salpetersiiure auftreten, binden sollte. Hiernach 
wurde der Luftstrom durch ein Bleirohr ins Freie gefiihrt. 

Das Vakuumbad, in dem die in die beiden Vorlagen abdestillierte 
und in eine genau gewogene Platinschale itbergespilte Salpeter- 
siiure abgedampft wurde, hatte folgende aus Fig. 8 ersichtliche 
Zusammensetzung. Auf dem plangeschliffenen Rande einer stark- 
wandigen Porzellanschale (1) mit flachem Boden war eine passende 
Glasglocke (2) sorgfiltig aufgeschliffen; die Glocke besaf oben ein 

















Fig. 8. 


Aufsatzrohr (3) mit einem durch einen Glashahn (4) verschlieBbaren 
Ableitungsrohr (5), an das ein Kolben (6) mit cinem eingeschliffenen 
Zufiihrungsrohr (7) angesetzt wurde. An dem Hals des Kolbens, 
der als Vorlage fiir die wiederum aus der Platinschale abdestillierte 
Salpetersiiure diente, war em Ansatzstiick (8) angebracht, das mittels 
eines Druckschlauches mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden 
wurde. Die Porzellanabdampfschale befand sich in einem durch 
ein Widerstandsband geheizten Emailletopf (9). 

Die Platinschale (10) stand auf einem vierarmigen’ Glas- 
gestell (11), jedoch so, daB sie nur auf vier kleinen Glaspiinktchen 
ruhte.- Das Gestell war ferner so eingerichtet, dai es gleichzeitig 
einen umgekehrten Glastrichter (12), der am Ende zu einer engen 
Spitze ausgezogen worden war, und die Platinschale vollkommen 
iberdeckte, tragen konnte. Dieser Trichter hatte nimlich den 
Zweck, beim Eindampfen das Zuriicktropfen der Salpetersiure in 
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die Platinschale zu verhindern; ohne diese VorsichtsmaBregel hatte 
die von der verdampften Salpetersiure aus der Glasglocke heraus- 


geléste Kieselsiure in die Platinschale gelangen und so das Resultat 
der Bestimmung des Riickstandes illusorisch machen kénnen. 


2. Wagungen. 


Kir die Waigung wurde eme Wage benutzt, die bei einer Be- 
lastung von 70 bis 80 g noch auf 0.02 mg genau zu wigen gestattete. 
Die Wage war in einem besonderen Zimmer, das auf einer méglichst 
gleichmiBigen Temperatur gehalten wurde, aufgestellt. Die Wa- 
gungen wurden nach der Substitutionsmethode von T. W. Rrcnarps?! 
ausgefiihrt. Bei jeder Waigung wurde ferner auch Luftfeuchtigkeit, 
Luftdruck und Zimmertemperatur beobachtet, damit die Wigung 
auch auf das Vakuum reduziert werden konnte. 

Hierbei geniigte es vollkommen, einen mittleren Wert fir das 
spezifische Gewicht der Luft anzunehmen; die genaue Aufzeichnung 
von Luftdruck und Zimmertemperatur war also bei diesen Wa- 
gungen uberfliissig, weil das spezifische Gewicht des Tellurs (s =6.3) 
und das des Tellurdioxyds (s=5.9), die bei der Durchrechnung fiir 
die Vakuumkorrektion in Betracht kommen, sich nicht viel von 
dem der Gewichtsstiicke, also von dem des Messings (s =8.4) unter- 
scheiden. 

AuBerdem war die Temperatur im Waigezimmer ziemlich kon- 
stant; sie schwankte wihrend der ganzen Zeit, in der Wigungen 
vorgenommen wurden, nur zwischen 17 und 18.5% Der. Luftdruck 
war zwar bedeutend unregelmifbiger, beeimflubte jedoch aus dem 
oben angefiihrten Grunde die Vakuumkorrektion auch nicht wesent- 
lich. Ein Beispiel mége im folgenden den geringen EinfluB der 
Zimmertemperatur und des Luftdrucks auf die Korrektion zeigen. 
Aus den Aufzeichnungen sind hierzu zwei Daten gewihlt worden, 
die am meisten gegeneiander differieren. 


I. Spez. Gew. der Luft bei 18.5° und 740 mm: 0.001179 
II. og de> So pee eS ee ee CL oe 


Wird Tellur zur Wigung gebracht, so betrigt der Vakuumfaktor 


bei I: 1.0000468, 
., I: 1.0000485. 


1 Z. anorg. Chem. 8 (1893), 445; 10 (1895), 19. 
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d.h. 10g Te in Luft gewogen geben im Vakuum gewogen 
bei I: 10.000468 g Te, 
.. Il: 10.000485 ¢ Te, 
mithin eine Differenz von 0.017 mg; fiir eine Atomgewichtsbestim- 
mung kamen aber nur etwa 6g zur Anwendung, so daB in diesem 
Falle die Differenz nur 0.01 mg betrug, eine Gréfe, die durch die 
Wahl des Mittelwertes des spez. Gewichts der Luft auf die Hiilfte 
reduziert wird und dann nicht mehr wiigbar ist. 
Fir TeO, ist die Differenz etwas gréBer, aber auch noch zu 
vernachlissigen; hier betriigt der Vakuumfaktor 
bei I: 1.0000595, 
», il: 1.0000616; 
d. h. 10 g TeOQ,, in Luft gewogen, geben im Vakuum 
bei 1: 10.000595 g, 
», Ll: 10.000616 g. | 
Die Differenz betrigt also 0.021 mg; fiir 7.5¢ (soviel TeO, kam in 
der Regel zur Wigung) dagegen nur noch 0.016 mg; nimmt man 
jetzt noch fir das spez. Gewicht der Luft den Mittelwert, so be- 
trigt die Differenz nur noch 0.008 mg; diese GréBe hatte natirlich 
auf die Bestimmung keinen merklichen EinfluB. Somit zeigt dieses 
Beispiel, das den ungiinstigsten Fall darstellt, zur Geniige, dai man 
fiir das spez. Gewicht der Luft ruhig den Mittelwert waihlen kann, 
ohne die Genauigkeit der Bestimmung darunter leiden zu lassen. 
Um den Feuchtigkeitsgehalt der Luft in der Wage selbst mog- 
lichst zu verringern, befanden sich im Wiigegehiiuse stets zwel 
Glaischen mit festem Kaliumhydrat, das von Zeit zu Zeit erneuert 
wurde. Sonst war der Feuchtigkeitsgehalt der Luft im Wigezimmer 
stets so gering, daf er die Wigungen nicht stdérte. Dagegen traten 
zuerst durch elektrische Ladungen der GlasgefiBbe Schwierigkeiten 
beim Wagen auf, die aber, wie friiher, durch Benutzung radioaktiver 
Praiparate, fiir deren freundliche Uberlassung Herrn Professor 
Dr. O. Hann gedankt wird, schnell beseitigt wurden. Jede Wigung 
wurde erst nach mindestens dreistiindigem Stehen der Gefii®e im 
Wagezimmer ausgefuhrt. 


3. Ausfiihrung der Bestimmung. 
Das reinste Tellur wurde in einem Achatmérser in ungefihr 
2 bis 3 g schwere Stiickchen zerkleinert, mittels einer Platinpinzette 
in das genau gewogene Reaktionsgefi gebracht, und dann das 
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gesamte GefiB mit dem Tellur gewogen (im Durchschnitt 6 bis 7 g 
Tellur). Darauf wurde das Metall mit etwa 100 cem reinster ver- 
diunnter Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1.20 iibergossen und 
der Kolben in den auf etwa 70° erwirmten elektrischen Ofen gestellt. 
Die beiden Quarzvorlagen wurden dann mit dem Ableitungsrohr, 
das Zufuhrungsrohr mit dem Trockenapparat verbunden. Darauf 
wurde ein kaum merkbarer Luftstrom durch die gesamte Apparatur 
geleitet. Allmiaihlich erwirmte sich jetzt die Salpetersiure auf 70°, 
worauf sich das Tellur unter starker Entwicklung von Stickoxyden 
loste, die sich zum ‘Teil im den Vorlagen kondensierten, zum Teil 
von dem Kaliumhydrat festgehalten wurden. Nachdem das Tellur 
sich vollstindig gelést hatte, d.h. eme vollkommen klare Flissig- 
keit zuriickgeblieben war, wurde die ‘Temperatur des Ofens bis 
nahe an die Siedetemperatur der Lésung gesteigert und letztere in 
einem miibigen Luftstrom emgedampft. Nach 12 bis 15 Stunden war 
regelmiBig die Salpetersiure in die beiden Vorlagen abdestilbert 
und im Kolben das basische Tellurnitrat zuriickgebheben. Dieses 
wurde jetzt bei 500 bis 600° und bei vermindertem Luftstrom 
in Tellurdioxyd tbergefiihrt, wobei die sich entwickelnden Stick- 
oxyde vom Luftstrom fortgefihrt wurden. Hatte die Entwicklung 
der Stickoxyde aufgehdért, so wurde die ‘Temperatur des Ofens auf 
750° erhoht, bis das Tellurdioxyd gerade vollstaéndig geschmolzen 
war. Wihrend dieses letzten Prozesses wurde der Luftstrom ganz 
abgestellt, da Tellurdioxyd im geschmolzenen Zustande doch eimen 
merklichen Dampfdruck besitzt und durch die Luft spurenweise 
hitte mit fortgerissen werden kénnen. Erst nachdem der Ofen aus- 
geschaltet worden und das geschmolzene Tellurdioxyd erstarrt war, 
wurde wieder Luft durchgeleitet, um etwa noch vorhandene Stick- 
oxyde in die Vorlage zu treiben. Das so erhaltene Tellurdioxyd war 
nach dem Erkalten schneeweif und, wie die Diphenylaminprobe 
nach der Wiagung ergab, vollig frei von Stickoxyden. SrauDE- 
MAIER? gibt an, dai schon die reme weibe Farbe ein hinreichendes 
Zeichen fiir die Remheit der Substanz sei. Nach der Operation 
wurde der Kolben in emen Exsikkator gestellt und nach 3 bis 4stiind- 
digem Stehen im Wigezimmer gewogen. 

Die in die Vorlagen abdestillerte Salpetersiiure wurde sorg- 
filtig in eine genau gewogene Platinschale tibergespilt und im 
Vakuumbad bei etwa 105° eingedampft. Meist bheb hierbei m der 


. Z. anorg. Chem. 10 (1805), 206. 
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Platinschale ein kaum sichtbarer, aber doch noch wigbarer Rick- 


stand, der wohl zum gréBten Teil aus basischem Tellurnitrat be- 
stand und deshalb noch durch emstiindiges Erhitzen auf 360° in 
Tellurdioxyd tibergefiihrt wurde. Hiernach wurde durch eine zweite 
tiickstandes festgestellt, 


der nun sicher aus ‘lellurdioxyd bestehen mufte; denn das nur noch 


Wagung der Platinschale die Grobe des 


in Frage kommende basische Nitrat geht zwischen 170 und 350° 
in Tellurdioxyd tiber! (K6rHNER); auch gab die Diphenylaminprobe 
keine Blaufirbung. Héchstens hitte der Riickstand noch aus Kiesel- 
siure aus den Quarzvorlagen bestehen kénnen; dies war aber auch 
nicht der Fall, da, wie durch einen Versuch festgestellt wurde, Quarz 
in Salpetersiure absolut nicht léslich ist. Der meist nur einige 


Bruchteile eines Milligramms schwere Riickstand wurde zu_ der 
oben gefundenen Menge Dioxyd addiert, so dab alle Daten fur das 


Verhaltnis Tellur: Tellurdioxyd vollkommen gefunden waren. 


4. Ergebnis der Bestimmung. 


Im folgenden sind die fiir das Verhiltnis Te: TeO, gefundenen 
Werte mitgeteilt: 





Absolutes Gewicht | Absolutes Gewicht | 1 
i . t’ 
der angewandten der gefundenen 





Menge Te Menge TeQ, TeO, 

I, Probe A (absolut rein). 
l. 4.466038 ¢ 5.58683 g | 0.799385 
2. 6.19861 g 7.75415 g 0.799393 
3. 6.61465 ¢ 8.27460 g 0.799392 
4. 5.76199 ¢g 7.20817 g | 0.790368 
5. 6.03396 g 7.54818 2 0.799393 
1. Mitteiwert: 0.799386 

Il. Probe B (absolut rein). 
6. 6.912l4¢ 8.64677 g 0.799389 
7. 6.66175 g 8.33351 g * | 0.799393 
8. 5.87323 ¢ 7.34707 2 0.799398 
9, 6.18154 ¢ 7.73286 g 0.799386 
10. 6.04458 g | 7.56145 g 0.799294 
Il, Mittelwert: 0.799392 

Ill. Probe C (absolut rein). 
ll. 6.90661 g¢ 8.63959 g ~ 0.799414 
12. 4.91465 g 6.14810 g 0.799374 
13. 5.41885 ¢ 6.77876 g 0.799387 
IIL. Mittelwert: 0.799387 
Gesamtmittelwert: 0.799390 


~ a - 


1 Liebigs Ann. 319 (1901), 49. 
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Die Atomgewichtszahlen fiir das Tellur smd, wenn man fir 


0 = 16.000 
annimmt, bel 
I. Te = 127.510 
Il. Te = 127.515 
Ill. Te = 127.515 
IV. Te = 127.513 (Mittelwert). 


Nach Berechnung des mittleren Fehlers! ergibt sich fir das 
Atomgewicht des Tellurs der Wert 


Te = 127,513 + 0.005. 


Zusammenfassung. 

Die Ergebnisse der gesamten Arbeit lassen sich folgendermaBen 
zusammenfassen : 

Ks wurde gezeigt: 

1. dafS man durch Kombination von Fillungsmethoden mut 
Destillationsmethoden (Tellur, Tellurtetrachlorid) absolut (d. h. im 
spektroskopischen Sinne) reines Tellur darstellen kann; 

2. daf& die oft angezweifelte Methode der quantitativen Uber- 
fiihrung von Tellur in Tellurdioxyd nach vorheriger Oxydation des 
Metalls mit verdiinnter Salpetersiiure doch gangbar ist und exakte 
Resultate fiir das Verhaltnis von Te: TeO, lefert; 

8. wurde das Atomgewicht des Tellurs zu 127.513 + 0.003 (O = 
16.000) ermittelt. 

4. Nebenher wurde gefunden, daB das Spektrum des Tellurs 
zu korrigieren ist. 

1 Vgl. F. Koutrauscn, Lehrbuch der prakt. Physik, 11. Aufl., 8. 1ff.; 
STAHLER, Handbuch, Bd. ILI, S. 1468ff. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1916. 










O. Ruff. Darstellung von Fluor aus Fluorwasserstoff usw. 


Uber die Darstellung von Fluor aus Fluorwasserstoff oder 
anderen Fluoriden auf chemischem Weg. 


Von Orto Rurr. 


Die Ausarbeitung eines Verfahrens, welches die Darstellung von 
Fluor aus FluSsiure bzw. Fluoriden auf rein chemischem Wege 
gestattet, ist eine alte Aufgabe; Gorn, BRauNER und Moissan haben 
sich neben verschiedenen anderen Forschern aus friiherer Zeit wm 
deren Lésung bemiiht. Ihr galten auch mehrere von den Arbeiten, 
welche dem Verfasser und seinen Mitarbeitern die Kenntnis einer 
Reihe von neuen Fluoriden gebracht haben. Ein Verfahren zur 
Darstellung von Fluor auf chemischem Wege besitzen wir trotzdem 
noch nicht. Ks konnte zwar festgestellt werden, daB sich verschiedene 
Fluoride durch stiirkeres Erhitzen in gasfOrmiges Fluor und einen 
weniger fliichtigen Riickstand zerlegen lassen. Die betreffenden 
Fluoride sind aber nur mit Hilfe eben des Fluors zu erreichen, welches 
aus ihnen gewonnen werden soll (z. B. Pty, Osk,), oder sie zer- 
fallen erst bei so hoher Temperatur, da wir tber keine Gefab- 
materialien verfiigen, welche dem entstehenden Fluor in aus- 
reichendem Mabe widerstehen (z. B. VF;, WE, und UF;,). 

Zu den letztgenannten Fluoriden gehért nach unseren Er- 
fahrungen nun auch das von Brauner! zur Darstellung von Fluor 
empfohlene Bleisalz PbF,.3KF.HF. Brauner hat dieses Salz 
durch Trocknen bei 230 bis 250° in einem einseitig geschlossenen 
Platinrohr von seinem Flufsiuregehalt befreit, und dann beim Er- 
hitzen des Salzes, noch bevor das Rohrehen rotgliihend wurde, de 
Entwicklung eines Gases beobachtet, welches den charakteristischen 
Geruch des Fluors zeigte, aus Jodkaliumstirkepapier Jod in reich- 
lichen Mengen freimachte und Silicium unter Zischen zum Ent- 


1 BRAUNER, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 1. 
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flammen brachte. Die Beobachtung hat ihn zu der Bemerkung ver- 
anlafit, dafi hier der erste verlibliche chemische Weg vorliege, um 
luor darzustellen. Unter diesen Umstainden erscheint es uns an- 
sebracht, dai auch wir tiber unsere Krfahrungen mit diesem Salz 
berichten. Wir haben die Braungrschen Versuche nicht bloB 
wiederholt, sondern dieselben auch noch durch eine Reihe weiterer 
erginzt, so dab wir hoffen dirfen, denjenigen, welche sich nach uns 
dem gleichen Ziele zuwenden, unndtige Arbeit ersparen und gewisse 
\nhaltspunkte geben zu kénnen, bei deren Beriicksichtigung immer 
noch emige Aussicht auf Erfolg bleibt. 

Die Herstellung des Braunrerschen Salzes geschah auf dem 
von BrRAUNER angegebenen Wege aus Bleitetraacetat, Flufsiure 
und Kaliumbifluorid. Unsere Analyse des Salzes stimmte mit der- 
jenigen Braungers tberem und ebenso konnten wir die Angabe 
BRAUNERS bestitigen, dab sich das Salz auf 280 bis 250° erhitzen 
liBt, ohne eime weitergehende Zersetzung zu erleiden. Freilich ge- 
lang es uns nicht, hierbei die Flufsiure vollstandig zu entfernen, 
obwohl wir dieses Erhitzen gelegentlich auch unter vermindertem 
Druck ausfiihrten. So entwich denn, wenn wir das Salz stirker, 
bis zum Zerfall erhitzten, stets FluBsiure in zwar geringer, aber 
doch immer noch so erheblicher Menge, daB der Nachweis einer 
nach Brauner noch unterhalb Rotglut auftretenden Entwicklung 
von Fluor dadurch beeintrichtigt war. Der Geruch nach Fluor 
war nur schwach, der nach Flu®siure stark; die Blinung des Stirke- 
papiers und Ausscheidung von Jod aus diesem konnte zum Teil 
dureh die vereinte Wirkung der wasserfreien Flufisiure und deg 
von auben in das Roéhrehen eintretenden Luftsauerstoffs veranlabt 
worden sein. Eime Entziindung des Siliciums durch das entweichende 
Gas war nicht zu erreichen; das Silicium entziindete sich aber dann, 
wenn es mit dem geschmolzenen Salz in Beritithrung kam, oder wenn 
das Salz so stark erhitzt wurde, dai Bleidifluoriddimpfe vorne am 
Rohre auftraten. In der Schmelze fand sich nach dem Versuch in 
allen Fillen so viel Platin in Form von Platintetrafluorid, dab es 
keinem Zweifel unterliegen konnte, da®B das beim Zerfall des Blei- 
salzes freigewordene Fluor zur Lésung von Platin in der Alkal- 
schmelze verbraucht worden war. Das entstandene komplexe Platin- 
alkalifluorid konnte auch durch Erhitzen im Geblise nicht zum 
Zerfall gebracht werden. 

In der Hoffnung, die Fluorentwicklung dadurch erleichtern zu 
kénnen, dafi wir freies Bleitetrafluorid erzeugten, erhitzten wir das 
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Bleisalz in einer Atmosphire von Siliciumtetrafluorid oder in Mischung 


mit Antimonpentafluorid. Entsprechend den Gleichungen: 


2(PbF,. 83KF) + 3SiF, = 2PbF, + 3K,SiF 


PbF,. 83KF + SbF, = PbF, + SbF, . 8KF 


sollte das Alkalifluorid vom PbF, losgelést werden. 

In beiden Fillen war der Erfolg zwar ein besserer, als beim 
rhitzen des Salzes fiir sich allein; ein Geruch nach Fluor wa: 
wenigstens unverkennbar festzustellen: die Ausbeute an Fluor aber 
bhieb nach Konzentration und Menge trotzdem unbefriedigend. 

In weiteren Versuchsreihen bemihten wir uns um die Dar- 
stellung des Bleitetrafluorids selbst. 

BrauNER gibt an, dai man beim Eintragen seines Bleisalzes 
PbF,.3K.HF in kalte konzentrierte Schwefelsiiure unter Ent- 
wicklung von Fluorwasserstoff eme klare gelbe Lésung bekomme, 
aus welcher sich bald schwere Dimpfe von durehdringendem, an 
freies Fluor erinnerndem Geruch entwickeln. Nach eimiger Zeit 
verwandle sich die Lésung in eine dicke zitronengelbe Gallerte, aus 
der beim Erhitzen auf 100 bis 110° Fluorwasserstoff entweiche und 
ein schweres zitronengelbes Pulver am Boden des Gefibes abgesetzt 
werde. Da Brauner dies gelbe Pulver ebenso wie die gallertige 
Substanz in der Schwefelsiure fiir Bleitetrafluorid halt, und dessen 
Gegenwart als Gas auch in den erst entweichenden Dimpfen an- 
nimmt, so war die Aussicht, das reme Bbleitetrafluorid darstellen 
zu konnen, recht grofi. Aber leider konnten wir, obwohl wir durchaus 
in Platin arbeiteten, BrauNers Angaben auch m diesen Punkten 
nur teilweise bestitigt finden. In den FluBSsiurediimpfen, welche 
gu Anfang des Versuches auftraten, fanden wir tberhaupt kein 
Blei, und in dem zitronengelben Pulver, welches sich beim Erwirmen 
der Reaktionsmischung absetzte, und weleches wir durch Absaugen 
auf einem Platingoochtiegel nach Moghchkeit von Schwefelsiure 
befreiten, nur wenig Fluor; dies aber war wohl ausschheblich in 
Form von Bleidifluorid vorhanden; daneben enthielt das Salz Blei- 
disulfat und -sulfat. 

Da sich das dem Braunerschen Salz entsprechende Ammonium- 
salz PbF,.3NH,F . HE ziemlich leicht gewinnen laiBt, versuchten 
wir dieses durch Erhitzen in sehr gutem Vakuum von seinem Am- 
moniumfluoridgehalt zu befreien. Es hinterbliecb uns bei 100° ein 
etwa der Formel PbF,.NH,F entsprechender Rickstand. Die 
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vollige Ixntfernung des Ammoniumfluorids gelang uns nicht, ohne 
alles Bleitetrafluorid zu Difluorid zu reduzieren. 

Viele Muhe verwandten wir auch darauf, Bleitetraacetat durch 
wasserfreie FluBsiure in Bleitetrafluorid zu verwandeln; aber bei 
niederer Temperatur vermochten wir die Essigsiure nicht vollstindig 
zu entfernen, und bei hoherer reagierte die Essigsiure mit dem 
Bleitetrafluorid und reduzierte dieses mehr oder minder weitgehend 
zu Bleidifluorid. Das Bleitetrafluorid ist, nach diesen Versuchen 
zu urteilen, ein bis héchstens 35° bestindiger, bis mindestens 100° 
praktisch nicht flichtiger, in wasserfreier FluBsiure leicht léslicher, 
und durch KEssigsiure, Ammonfluorid und Chloroform verhiiltnis- 


miibie leicht reduzierbarer Stoff. 


Darstellung von Trikaliummonohydrofluoroplumbat: PbF,.3KF.HF'’. 


iis wird am besten bereitet, indem man mit Brauner (I. ¢.) 
$3 Mol. Kalumbifluorid (234.3 Teile) in der eben nétigen Menge kon- 
zentrierter reinster FluBsiure lést und zu der Lésung ein Mol. reines 
Bleitetraacetat? (442.9 Teile) gibt. Die Lésung wird von dem in 
geringer Menge ausgeschiedenen Bleidioxyd dekantiert und dann 
unter einem Druck von etwa 15 mm Hg, bei héchstens 80° und 
unter Hindurchleiten eines Luftstromes emgedampft. 

Zum Kindampfen bedienen wir uns mit Vorteil einer Kupfer- 
retorte, in welche die Platinschale mit flachem gut anliegendem 
Boden eingesetzt wird. Der Deckel der Retorte wird durch einen 
Gummiring gedichtet und durch Klemmschrauben festgehalten. 
Die getrocknete Luft wird durch einen klemen Blasenzihler mit 
konzentrierter Schwefelsiiure und ein mit Asbest gestopftes Glas- 
rohrehen, welches die Sehwefelsiiurenebel zuriickzuhalten hat, zu- 
geleitet. Das Zuleitungsrohr selbst ragt nur wenige Zentimeter in 
die Retorte hinein; an ihm hinget, mit emem Stiickchen Gummi- 
schlauch verbunden, ein diinnes Platinréhrchen geeigneter Linge. 
Zwischen Retorte und Wasserstrahlpumpe hegt eine Kupfer- oder 
Bleivorlage, welche durch eine Kiltemischung gekiihlt wird, und 
hinter dieser steht noch ein mit festem Kaliumhydroxyd gefillter 


‘Troekenturm. 


| Bezeichnung nach BRAUNER; vgl. die folgende Abhandlung. 

“ Die Darstellung des Bleitetraacetats TeESt hicht am besten nach der Methode 
von Hurcutnson und Potiarp (Journ. Chem. Soc. 68, 1136 und 69, 212). Das 
Salz schmilzt bei 180° unter gleichzeitiger Zersetzung ; HUTCHINSON und POLLARD 


7 


geben 175° an, 
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In Ermangelung emer Kupferretorte libt sich auch ein ge- 
wOhnlicher Vakuumexsikkator benutzen, auf dessen Grund man 
etwa 2em hoch erbsengroBe Stiickchen frisch geschmolzenes Atz- 
kali bringt. In das Atzkali setzt man eine kleinere Platinschale 
auf einen niederen GlasdreifuB, und glockenférmig dariiber stiilpt 
man eine gréBere Platinschale (eventuell geniigt auch eine Eisen- 
schale), so daB deren Rand auf dem Atzkali aufliegt. 

Bei Verwendung von 10g Bleiacetat sind in dem letzten Fall 
nach etwa 4 Tagen eine Menge schdéner, nadelférmiger Kristalle 
ausgeschieden, welche man zwischen gut getrocknetem Filtrier- 
papier von der anhaftenden Mutterlauge abpressen kann; nach 
7 Tagen ist die Lésung vollstiindig eingedunstet. 

Das 20 Stunden lang iiber Atzkali und Calciumoxyd getrocknete 


Salz zeigte folgende Zusammensetzung: 


0.2569 g Substanz ergaben 0.1647 g Cal; 


0.5014 g a ls 0.2518 PbO, und 0.2740 K,SQ,. 
Berechnet fiir PbF,. 3KF. HF: Gefunden: 
Pb 43.35°/), F 31.84%), K 24.60%». Pb 42.789/,, F 31.22%, K 24.49%. 


Dasselbe Salz ergab nach dreistiindigem ‘Trocknen bei 200° 
im Kohlensiurestrom: Pb 42.95°/,, If 30.92°/, und nach vier- 
stiindigem Erhitzen auf 250° im Kohlensiiurestrom: Pb 44.3°/, 
und F 30.0°/). 

0.33857 g@ dieses Salzes, zersetzt mit salzsaurer Jodkalium- 
lésung verbrauchten 14.4 eem n/10 Thiesulfat, entsprechend 
48.8°/, Pb'”. 

Kine Zersetzung des Salzes in erheblicherem Umfange war 
durch das Erhitzen also nicht veranlafit worden, und die Angaben 
Braungers, dab das Salz bei 230 bis 250° getrocknet werden konnte, 
bestehen zu Recht. 

Das so vorgetrocknete Salz wurde in einem durch ein Porzellan- 
rohr vor der direkten Beriihrung mit den Flammengasen geschiitzten 
Platinrohr erst von Hand und dann mit dem Geblise gegliht, bis 
schlieBlich etwas Bleidifluorid abdestilherte. Es war in keimem 
Stadium des Erhitzens eine wirkliche Entwicklung von Fluor in 
wesentlichen Mengen zu beobachten. Der Geruch nach Fluor war 
nur schwach und wenig charakteristisch, eine Bliuung von Jod- 
kaliumstiirkepapier immer erhiltlich; Silicium heB sich in den ab 
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ziehenden Gasen niemals zur Entziindung bringen. Die Analyse 
eines Ruackstandes ergab: 
Pb” 28.2°,; Pb” 6.2°,; K 19.49%; F 24.75%, und Pt 20.2%, 
bzw. in Molzahlen umgerechnet: 

0.186 PbF, + 0.103 PtF, + 0.498 KF + 0.0830 PbF, + 1.25%, 
unbestimmt. 

Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB ein Teil des Blei- 
difluorids zum SchluB des Versuches abdestillierte, darf man aus 
diesem Ergebnis schlieBen, dab die Zersetzung des Bleitetrafluorid- 
salzes in einem Platinrohr der Hauptsache nach entsprechend der 
Gleichung: 2(PbF,.3KF) + Pt = PtF,.2KF + 2PbF, + 4KF 
erfolet. 

Das Ergebnis der Versuche wurde auch dann kein anderes, als 
an Stelle des Rohres aus remem Platin, ein solehes mit emem Zusatz 
von etwa 10°), Iridium Verwendung fand, und als wir den Versuch 
eine ganze Reihe von Malen genau so ausfiihrten, wie dies BRAUNER 
angegeben hat. 

I's ist mogheh, dal ber BRauNERs Versuchen zufilligerweise Be- 
dingungen geherrscht haben, welehe wir mieht zu verwirklichen ver- 
mochten: insbesondere kénnte dies hinsichtlich der Gegenwart kata- 
lvtisch wirkender Verunreinigungen der Fall sem. Es wird sich 
deshalb empfehlen, bei emer Wiederholung derartiger Versuchs- 
reihen zuniichst systematisch nach katalytisch wirksamen Stoffen 
zu suchen, unter denen uns insbesondere Wismut- und Mangan- 
flaorid erwiihnenswert scheinen. Fiihrt dies nicht zum Ziel, so wird 
nichts ubrig bleiben, als auf GefiBe aus Platin zu verzichten und 
solehe aus Gemischen moglichst feuerfester Fluoride kiinstlich her- 
zustellen und zu verwenden. Wir haben auch in dieser Richtung 
mannigfach abgeinderte Versuche angestellt. Das beste Ergebnis 
hatten wir, als wir ein fein gepulvertes Gemiseh von 3 Teilen Lithium- 
fluorid und 7 Teilen Kryolith durch Zugabe von etwas Stirkekleister 
plastisch machten und die aus dem Gemisch geformten Schmelzen 
in einem Glasrohr vorsichtig so weit erhitzten, bis sie eben be- 
cinnendes Sehmelzen zeigten. Die Schiffehen, welche wir auf diesem 
\Vege erhalten konnten, waren aber nur klein, so dai wir von der 
lortsetzung auch dieser Versuche bis auf weiteres Abstand ge- 


nommen haben. 
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PbF,.3 KF und Siliciumtetrafiuorid. 


Leitete man tiber das bei 250° getrocknete Salz in einem Platin- 
rohr Siliciumtetrafluorid, so erwirmte sich dieses nicht merkbar; 
wohl aber bliute das aus dem Rohr austretende Gas schon unter 
100° Jodkaliumstirkepapier. Trotzdem wurde der Gehalt des 
Salzes an Bleitetrafluorid bis 200° nicht wesentlich geindert. Die 
Entziindung von Silicium im Gasstrom lief sich bei keiner Tem- 
peratur erreichen. 

Noch indifferenter gegen das trockene Bleisalz als gasférmiges 
Siliciumtetrafluorid ist das fliissige. Es scheint, daB die Reaktion 
in beiden Fallen nur an der Oberfliche des Bleisalzes einsetzt und 
dann zum Stillstand kommt. 


PbF,.3 KF und Antimonpentafiuorid. 


Das bei 250° vorgetrocknete Bleisalz und Antimonpentafluorid 
wurden im Verhiltnis 1:2 Mol. gut gemischt und die Mischung im 
Platinrohr erhitzt. Hierbei trat schon unterhalb 150° ein lebhafter 
Geruch nach Fluor auf und beim raschen Erhitzen auf iiber 400° 
entzindete sich im vorderen Teil des Rohres auch Silicium. Freilich 
war nicht zu vermeiden, dali etwas Antimonpentafluoriddampf mit 
den Gasen wegging. Da sich Silicium in Antimonpentafluoriddampf 
gleichfalls entziindet, konnte nicht entschieden werden, ob die Ent- 
zundung durch die Gegenwart des Antimonpentafluoriddampfes 
veranlaBt bzw. begiinstigt war oder nicht. Durch Anderung des 
Mischungsverhiltnisses auf 1:1 Mol., durch Stehenlassen der 
Mischungen iiber Nacht, ehe erhitzt wurde, lieBen sich die Aus- 
beuten an Fluor nicht sichtbar verbessern. 

Mit Riicksicht auf die kleme uns zur Verfiigung stehende Menge 
an Antimonpentafluorid wurden diese Versuche nicht weiter fort- 
gesetzt. 


PbF,.3KF mit Schwefel und Jod. 


Beim Erhitzen von 10g des feingepulverten Bleisalzes mit 
25 ¢ Schwefel im Platinrohr bis auf etwa 400° erhilt man kleine 
Mengen eines laucnartig riechenden Gases, welches sich in eine 
durch fliissige Luft gekiihlte Glasvorlage saugen und daselbst zu 
einem weiblichen Pulver verdichten lift. Es sehmilzt beim Er- 
wirmen auf Zimmertemperatur zu einer leicht gelb gefiirbten Fliissig- 
keit ; gleichzeitig zersetzt es sich aber unter Abscheidung von Schwefel 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 98. 3 
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weiter; sichtlich wird die Zersetzung an der Glaswand beschleunigt. 
iis dirfte sich hier um dasselbe Reaktionsprodukt handeln, welches 
man auch beim Erhitzen von Schwefel mit Uranhexafluorid erhilt, 
und das wir als Schwefelfluoriir anzusprechen geneigt sind.! 

Beim Uberleiten von Joddampf iiber das Bleisalz erhailt man 
kleine Mengen einer fliichtigen Substanz, welche in Wasser geleitet, 
die Reaktion der Jodsiure gibt und mit Jodpentafluorid identisch 
sein durfte. 


Darstellung von Triammoniummonohydrofluoroplumbat. ” 
PbF, .3 NH,F . HF. 
9g Bleitetraacetat lost man in reimer (eventuell destillierter) 
konzentrierter FluBsiure und gibt zu der Lésung 2.9 g Ammonium- 
bifluorid (NH,. HF dargestellt durch Eindampfen von Ammonium- 
fluoridlésung); die Lésung wird von dem in geringen Mengen aus- 
geschiedenen Bleidioxyd dekantiert und dann ebenso eingedunstet, 
wie das oben fiir das Kaliumsalz beschrieben worden ist. Man erhilt 
das Salz in Form siulenférmiger Kristalle der Zusammensetzung: 


PbF,.3NH,F . HF. 
0.8118 g Substanz ergaben 0.2325 g PbSO,; 


0.2154 g ? +9 0.0239 24 NH; 
0.4523 g - “ 0.3250 ¢ CaF. 
Berechnet fir PbF,.3NH,F.HF: Gefunden: 
Pb 50.0°/,, NH s 12.3°/,, F 36.7%. Pb 50.9°/,, NH, 11.1°/9, F 35.0%. 


Wie die etwas zu hohe Zahl fiir Blei und zu niedere fiir Ammoniak 
und Fluor beweist, enthielt das analysierte Salz etwas Bleidifluorid. 
Dessen Gegenwart diirfte sich schwer véllig vermeiden lassen. 

Dureh Wasser wird das Salz natiirlich alsbald unter Ausscheidung 
von Bleidioxyd zersetzt. 

Bis etwa 190° l4Bt es sich unter Atmosphirendruck und auch 
unter ziemlich stark vermindertem Druck (bis etwa 10 mm) wihrend 
kirzerer Zeit ohne sichtbare Verinderung erhitzen. Zwischen 190 
und 250° verliert es Ammonfluorid, Fluorwasserstoff und Stick- 
stoff; eme nach etwa einstiindigem Erhitzen auf 250° entnommene 
Probe wird dureh Wasser kaum mehr gebriunt (Bleidioxyd- 
abscheidung). 


* Rurr und HEtmNzELMANN, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 63. 
* Gemeinschaftlich mit WiILHgELM PLATO bearbeitet. 
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Arbeitet man in dem Vakuum einer Quecksilberpumpe, so 
lassen sich im Laufe einiger Tage schon bei 100° erhebliche Mengen 
von Ammoniumfluorid und Fluorwasserstoff verdampfen; aber 
auch schon bei dieser Temperatur zersetzt sich das Bleitetrafluorid 
allmihlich und es entweicht Stickstoff. Nach 14tigigem Erhitzen 
erhielten wir folgende Analysenwerte: 


0.3273 g Substanz ergaben 0.3295 PbSO,; 


0.3004¢ , 0.0180 NH,; 
0.38273 g * a 0.1591 Cak,. 
Berechnet fir PbF,.NH,F: Gefunden: 
Pb 68.8°/,, F 25.2°/,, NH, 5.6°/5. Pb 68.8°/,, F 23.7°/,, NH, 5.9%,. 


Der Formel PbF,.NH,F entsprach auch ungefiihr der Gehalt 
des Salzes an vierwertigem Blei. 

0.4173 g Substanz mit saurer Jodkaliumlésung zwei Stunden 
erhitzt verbrauchten 13.4 ccm n/10 Thiosulfat, anstatt 13.85 cem. 
Ob in diesem Salz wirklich eine bestimmte Verbindung mit drei- 
wertigem Blei erhalten worden ist, oder nicht, erscheint uns un- 
wesentlich gegeniiber der Erkenntnis, daf es sich zur Darstellung 
von Bleitetrafluorid nimmermehr eignen wird, da dieses schon bei 
100° durch Ammonfluorid reduziert wird, von Ammonfluorid so- 
mit nicht getrennt werden kann. 


Versuche zur Darstellung von Bleitetrafluorid.' 


Wir haben zunichst Brauners Versuche, das Bleisalz PbF,. 
SKF.HF durch Schwefelsiure zu zersetzen, mehrfach wiederholt. 
Wir verwendeten eine 100°/,ige Schwefelsiure und arbeiteten in 
einer kleinen Platinretorte. In den aus dem Helm austretenden 
Dampfen war keine Bleiverbindung nachzuweisen. Beim Erwirmen 
der Mischungen auf 100° schied sich in Ubereinstimmung mit 
Braungers Angaben aus der klaren gelblichen Lésung allmahlich 
ein zitronengelbes Pulver ab. Dasselbe wurde auf einem Platin- 
goochtiegel abfiltriert und mit Schwefelsiiure gewaschen; es ent- 
hielt sowohl zwei- als auch vierwertiges Blei; viel Schwefelsiure 
und wenig FluBsiure und bestand demnach wohl zum gréberen 
Teil aus dem von Brauner analysierten Bleidisulfat. Kine quan- 
titative Analyse des Pulvers haben wir mit Riicksicht auf die relativ 





1 Zum Teil Auszug aus der Dissertation von GEORG WINTERFELD, Berlin 1904, 
x og 
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geringe Menge der in der Substanz enthaltenen Flufsiure nicht 
ausgefiihrt. 

Aussichtsreicher erschienen uns Versuche, das Bleitetrafluorid 
aus Bleitetraacetat zu gewinnen. 

1. Verdichtet man in einer Platinretorte tber trockenem Bleitetraacetat 
wasserfreie FluBsiure, so erhilt man eine tribe Flissigkeit, deren Triibung 
wohl nur aus Bleidifluorid besteht. Erwirmt man die Retorte im Olbad, so 
destilliert zunichst FluBsiure ab; bei 110° AuBentemperatur erscheint auch 
etwas Essigsiure; iber 120° aber tritt eine lebhafte Zersetzung des Inhalts ein, 
es entwickeln sich brenzlich riechende Produkte und zugleich destilliert die 
Hauptmenge der Essigsiure ab. Im Riickstand hinterbleibt Bleidifluorid. 

Verdunstet man die Lésung bei etwa 40 bis 50°, so hinterbleibt ein 
schmierig weiber, stets noch etwas nach Essigsiure riechender Riickstand; 
beim Versuch, die Essigsiure durch weiteres Trocknen vdollig zu entfernen, 
zersetzt sich der Riickstand unter Abscheidung von Bleidioxyd. 

2. Uber trockenes Bleitetraacetat wurde in einer kleinen | Platinretorte 
gasfOrmige, wasserfreie FluBsiure teils fir sich allein, teils gemischt mit 
trockener Luft geleitet und zwar bei 20, 35, 50, 70 und 90°. Unter 35° 
gelang es nicht, die Essigsiure vollstandig zu entfernen, tther 35° ging Fluor 
verloren, indem dieses mit der Essigsiure in Reaktion trat. Das relativ 
beste Ergebnis erzielten wir bei 50°. Nach etwa 10 Stunden hinterblieb 
ein weiber Korper, welcher durch Wasser unter starker Braunfirbung zersetzt 
wurde und neben 78.4°/, Pb, 20.98°/, F enthielt, d.h. nahezu der Forme] PbF,; 
zusammengesetzt war. Das Ergebnis mag aber auf einem Zufall beruht 
haben; denn mehrfache Wiederholungen ergaben Produkte mit etwas ge- 
ringerem Fluorgehalt. Uber 120° hinterblieb im Riickstand nur Bleidifluorid. 

3. In Chloroform lést sich Bleitetraacetat leicht, wasserfreie FluBsaure 
nur wenig; die letztere schwimmt vielmehr obenauf. Leitet man gasférmige 
FluBsiure in die Chloroformlésung, so entsteht ein weiBer, lockerer Nieder- 
schlag, der auf einem Platingoochtiegel abgesogen und mit Chloroform ge- 
waschen werden kann. Das Platin des Goochtiegels fiihrt aber katalytisch eine 
Reduktion des Bleitetrafluorids durch das Chloroform herbei; es bildet sich 
Fluorwasserstoff, und alle Salzteile, welche mit dem Platin in Berihrung 
gekommen sind, enthalten nur noch Bleidifluorid. Das iibrige Salz ist nicht 
ganz frei von Essigsiure. 

4. Die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff an Stelle von Chloroform 
fiihrt zwar zu einem etwas kompakteren Niederschlag, welcher sich auf einem 
mit Papier bedeckten Goochtiegel sowohl abfiltrieren, als auch im Vakuum 
trocknen |aBt, ohne gebriunt zu werden; aber auch dieser Niederschlag ent- 
hilt, selbst wenn er zuvor 12 Stunden mit wasserfreier FluBsiure gestanden 
ist, stets noch Essigsiure, und daneben auBerdem viel Bleidifluorid. 

Die Zersetzung von Bleitetraacetat mit  fliissiger FluBsiure ergibt eine 
tribe Lésung, deren Triibung in erster Linie aus Bleidifluorid besteht. 


Alle diese Versuche fihrten somit nicht zum gewiinschten Ziel. 
Ke benso wie Brauner schlieBlich an der Aufgabe scheiterte, die 
Schwefelsiure aus deren Reaktionsprodukt mit dem Bleisalz zu 
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entfernen, so wollte es uns nicht gelingen, die Essigsiiure bei ge- 
wohnlcher Temperatur — und nur bei dieser scheint ein Bleitetra- 
fluorid bestehen zu kénnen — quantitativ durch Fluor zu ersetzen; 
bei héherer Temperatur war ein Ersatz der Essigsiiure durch Fluor 
ohne teilweise Reduktion des Tetrafluorids zu Difluorid nicht mehr 
mdoglich. 


Danzig und Breslau, Anorganische chemische Institute der 
Technischen Hochschulen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1916. 











Uber die Darstellung von Fluor aus Trikalium-monohydro- 
ortho-fluoroplumbat auf chemischem Wege. 


Von Bonvustav BRAUNER. 


In Fortsetzung meiner experimentellen Untersuchungen tiber 
das periodische Gesetz, bzw. uber bisher unbekannte Verbindungen, 
deren Existenz sich auf Grund des periodischen Systems erwarten 
lift, und deren erstes Resultat die Vereimigung des bisher als aus- 
schlieBlich dreiwertig angesehenen Ceriums mit vier Atomen Fluor 
war! (diese Entdeckung fiallt in die Zeit der Geburt der modernen 
anorganischen Chemie), versuchte ich auch das Blei mit vier Atomen 
Fluor zu verbinden und so zu dem von MENDELEJEW * vorhergesagten 
Bleitetrafluorid PbF,, oder zu dessen-Doppelsalz zu gelangen.® 

Durch Einwirkung von Kalumbydrofluorid KF,H auf Blei- 
tetraacetat Pb(C,H,O,), in flubsaurer Losung, oder durch Ver- 
mischen einer Lésung von Kaliumplumbat K,PbO, mit KF,H 
und HI, erhielt ich ein neues, interessantes Salz des vierwertigen 
Bleies von der Zusammensetzung 8KF.HF.PbF, (dualistisch), 
wobei dem Bleitetrafluorid die Rolle eines Fluorsiureneutralteils 
zukommt. Modern ausgedriickt ist es ein !/,-saures Salz der Ortho- 
Fluorbleisiure H,PbF,, nach der alten Nomenklatur ,,Orthoblei- 
fluorwasserstoffsiiure’’ genannt, aber die richtige Bezeichnung des 
Salzes ist: Trikalium-monohydro-ortho—fluoroplumbat. 

Bis dahin waren als Verbindungen des vierwertigen Bleies mit 
Chlor nur die den Chloroplatinaten oder den Chlorostannaten analogen 
Metaverbindungen R',PbC], bekannt, welche in reguliiren Oktaedern 
kristallisieren, was fiir die Frage des Isomorphismus des Pb'’ mit 
dem Sn'¥ meht von ausschlaggebender Bedeutung ist. Das von 
mir entdeckte Salz 83KF.HF.PbF, ist die erste Orthoverbindung 
des Bleies, gehért dem monoklinen Kristallsystem an und ist 


' BrRauNER, Monatsh. f. Chem. 8 (1882), 1—60. 
2 MENDELEJEW, Liebigs Ann. Suppl. 8. 
> Brauner. Z. anorg. Chem. 7 (1894), 1—12. 
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isomorph mit dem von Marienac! entdeckten Salze des vier- 
wertigen Zinns: 3KF. HE. SnF,. 

Diese kurz mitgeteilten Ergebnisse meiner im Jabre 1894 ver- 
éffentlichten Untersuchung lieferten einen weiteren Beweis dafir, 
daB das Blei unter die (weniger positiven) Elemente der IV natiir- 
lichen Gruppe im System zu stellen ist, daB sich das vierwertige 
Blei dem mit ihm isomorphen vierwertigen Zinn als seinem niichsten 
Atomanalogon anschheBt, und umgekehrt auch, dai man, aus- 
gehend von dieser Stellung des Pb, die Existenz noch nicht be- 
kannter Verbindungen voraussagen konnte. Dies hielt ich fiir den 
Hauptgegenstand der zitierten Abhandlung; doch habe ich in der- 
selben noch einige Nebenfragen beriihrt. 

Zuniichst wurden vergleichende Versuche ausgefiihrt zwischen 
dem Verhalten memes Fluoplumbats und dem des analog zusammen- 
gesetzten Fluostannats von MarRIGNac. 

Marignac fand, dai sein Zinnsalz bei 100° , nur einen. un- 
bedeutenden ‘Teil seines Gewichtes verliert’. Ich fand, dai das 
Gewicht meines Bleisalzes auch nach vielstiindigem Trocknen bei 
100 bis 110° ganz konstant bleibt. 

Mariegnac fand, dab das Zinnsalz beim Erhitzen auf 250 bis 
300° an Gewicht 5.40°/, verliert, was ein Aquivalent HIF repriisen- 
tiert (statt 5.16°/5). Ieh fand, dali das Bleisalz nach dreistiindigem 
Trocknen bei 200° nur 1.72°4 HE verlert, nach weiterem vier- 
stiindigem Trocknen bei 250° aber 5.43°/), statt der theoretisehen 
Quantitit 4.19°/, fiir 1 Mol HF, so daf das Salz bereits etwas Fluor 
verloren haben mubte. 

Das von mir weiter untersuchte und beschriebene Verhalten 
des Fluoroplumbats bei hoherer Temperatur steht im Widerspruch 
mit den von Herrn Rurr m der vorangehenden Abhandlung mit- 
geteilten Resultaten. Es sei mir deshalb erlaubt, auf dic Bedingungen 
der von mir ausgefiihrten Versuche etwas niher einzugehen. 

Ich nahm ein 0.2 mm starkes Platinblech (reines, iridiumfreies 
Platin von Johnson & Matthey) von 50 mm Linge und 25 mm 
Weite und rollte es zu emem 4mm weiten Réhrchen zusammen. 
Das eine Ende wurde durch Zusammendriicken und -schweifen 
bei starker Rotglut versehlossen. Dann wurden mehrere Dezigramme 
des Fluoroplumbats, unter médglichstem Ausschluf der ans den 


1 MARIGNAC, Oeuvres Complétes 1 (1859), 603. 
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Hainden und aus dem Atem herriihrenden Feuchtigkeit, in einer 
Platinschale mit flachem Boden, unter Anwendung eines kleinen 
Platintiegels als Pistill, rasch feingepulvert und durch einen kleinen, 
vorher ausgeglihten Glastrichter in den unteren verschlossenen 
Teil des vorher ausgeglihten Platinréhrchens gebracht. Ich fand, 
dafi es als Vorbereitung fiir den weiteren Versuch am vorteilhaftesten 
ist, das Salz etwa 2 Stunden im Trockenschranke bei 230° gu er- 
hitzen, denn dabei entweicht der gréBte Teil des gebundenen Fluor- 
wasserstoffs, aber das Salz wird nicht unter Verlust von Fluor weiter 
zersetzt. Das zur Priifung der beim Erhitzen des Salzes ent- 
weichenden Gase verwendete Silicium. wurde am zweckmiabigsten 
in der Form feinen, aus Siliciumkristallen bereiteten Pulvers ver- 
wendet, da es sich bei diesen, doch nur in klemem MaBstabe aus- 
gefiihrten Versuchen zeigte, daB sich das Silicium desto schwieriger 
entziindet, in je gréBeren Kristallen man es verwendet, was wohl 
selbstverstindlich ist. Ubrigens bin ich wtberzeugt, daB bei den 
beschriebenen delikaten Versuchen nicht nur die Form, sondern 
auch die physikalische und chemische Beschaffenheit des angewandten 
Siliciums eine Rolle spielen. 

Das Platinréhrechen mit dem Bleisalz wurde in einer in Asbest- 
pappe gebohrten Offnung in seiner Mitte festgehalten. Dann wurde 
ein diinnes Stiick Platinblech von etwa 1 cm Linge und 7 mm 
Breite zu einer V-f6rmigen Rinne gebogen und das eine Ende der 
Rinne mit Siliciumpulver gefillt, wonach die Rinne in das freie 
Kinde des Platinréhrchens geschoben wurde, so daB es ihre Innen- 
winde nur an drei Stellen (Linien) beriihrte, mit dem Inhalt des 
Rohrehens aber in keine Beriihrung treten konnte. Auf diese Weise 
war fast die Hilfte des Querschnittes des Réhrehens mit Silicium- 
pulver abgesperrt. Beim raschen Erhitzen des Réhrehens mit der 
Bunsenflamme trat, bevor es noch rotglihend wurde, Entziindung 
des kaum auf hdhere Temperatur erhitzten Siliclumpulvers ein, 
begleitet von explosionsartiger Verpuffung. 

Da nach Morssan das Silicium dieses Verhalten in einer 
Atmosphire von freiem Fluor zeigt, so war ich nach den Regeln 
der Logik berechtigt, das entweichende Gas fiir freies Fluor zu 
halten, und diese Ansicht sehien dadurch bestitigt, daB das Gas 
einen an Chlor, unterchlorige Séure und Ozon ermnernden Geruch 
besab und aus Jodkaliumstirkepapier Jod in reichlichen Kristallen 
frei machte. Dab bei diesem ProzeB ein Gas in erkennbarer Menge 
entwickelt wird, geht unzweifelhaft daraus hervor, daB ,,man nach 
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dem Ein- und Ausatmen des (entwickelten) Gases durch die Nase 
Dampfwolken von FluBsiure beobachtete". 

In meiner zitierten Abhandlung aus dem Jahre 1894 sagte ich 
ausdriicklich, dafS die <Ausfiihrung des beschriebenen Versuches, 
welcher einige Male wiederholt wurde, ein r@&&ches und gewandtes 
Manipulieren voraussetzé. Aus memen weiteren Bemerkungen und 
den spiter gemachten Erfahrungen geht hervor, dai, wenn die ent- 
wickelten Gase etwas Fluor enthalten, von einer die Moissansche 
physikalische Methode ersetzenden chemischen Methode der 
Darstellung des Fluors nicht die Rede sein kann. 

Ungefihr ein Jahr nach dem Erscheinen meiner Arbeit be- 
schaftigte sich auch Herr Newrn mit dem Studium des von mir 
beschriebenen Trikalium-monohydro-orthofluoroplumbats. Ich hatte 
die Gelegenheit, sein Praparat im Royal College of Science in London 
zu sehen, aber, im Vergleich mit meinen grofen, wasserklaren 
Kristallen machte es eimen sehr ungiinstigen Eindruck, da es aus 
kleinen, uadeutlichen, triiben, weiben Kristallnadeln bestand und 
offenbar viel Mutterlauge eingeschlossen enthielt. Unzweifelhaft 
bezieht sich die von NrwtsH! ver6ffentlichte kurze .,Notiz iiber 
die Kinwirkung von Fluorwasserstoffsiure auf kristallisiertes Silicium 
auf die beim Erhitzen des Fluoroplumbats gemachten Beobachtungen. 
H. Newtn fand, daB im Gegensatz zu der bisherigen Annahme 
kristallisiertes Silicium auch in gasférmigem Fluorwasserstoff sich 
entziindet und darin ,,brilliantly** brennt, setzt aber hinzu, daf ent- 
weder das FluBsiuregas oder das Silicium héhere Temperatur 
besitzen mu. Deshalb sei die Selbstentziindung des Siliciums 
nicht in allen Fiillen als eine verliBliche Probe auf freies Fluor zu 
betrachten, auBer daB die Temperatur des Gases unterhalb cines 
bestimmten Punktes hegt. 

Schon vor dem Erscheinen der Notiz von NewrH sowie auch 
nachher, stellte ich mehrere, bisher unver6ffentlichte Versuche an, 
um die Frage zu entscheiden, ob das Gas, in welchem in dem von 
mir ver6ffentlichten Versuch das Silicium verbrennt, nicht etwa 
aus wasserfreiem I*luorwasserstoff besteht, bzw. ob sich, unter ge- 
nauem EKinhalten der Bedingungen meines Versuches Silicium im 
Fluorwasserstoffgas entziindet. Zu diesem Zwecke wurden die 
Versuche in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt, jedoch mit 
der Ausnahme, daB dazu direkt pulverisiertes Fluoroplumbat ver- 


1 NewTu, Proc, Chem. Soc. (1895), 176. 
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wendet wurde, ohne aus demselben die eime Molekel gebundenen 
l'luorwasserstoffs durch vorheriges Erhitzen auf 230° zu entfernen. 


Wurde nun dieses Salz rasch erhitzt, so muBte daraus — neben 
dem hypothetischen Fluor — em ungefihr gleiches Volum Fluor- 


wasserstoff entweichen (47 cem fiir 1 g des Salzes). 

Bei der Ausfiihrung der diesbeziglichen Versuche trat jedoch 
in keinem einzigen Falle eine Entziindung des Siliciums ein. 
Aus diesem ,,Mxperimentum crucis’* geht hervor, dab sich unter 
den Bedingungen meiner urspriinglichen Versuche Silicium im gas- 
formigen Fluorwasserstoff nicht entziindet und ich glaube weiter 
daraus schlieBen zu dirfen, dab das Gas, welehes in meinen Ver- 
suchen die Kntziindung des Siliclums veranlaBt, nicht Fluor- 
wasserstoff ist. Unter der bisher berechtigten Annahme, dab 
das Gas, welches sich beim raschen Erhitzen des vorher bei 230° 
von Fluorwasserstoff befreiten Fluoroplumbats entwickelt, Fluor 

oder irgendein Gas — sei, kann man sogar weiter schlieBen, dah 
eine Beimengung eimes ungefihr gleichen Volums von Fluorwasser- 
stoff zu diesem Gase, ihm die Fahigkeit, Silicium zum Entziinden 
zu bringen, benimmt. 

Herr Rurr gelangte bei der Wiederholung meiner Versuche 
zu Resultaten, die von den von mir erhaltenen wesentlich abweichen. 
In einem eile der von ihm beschriebenen Versuche wurde das bei 
230 bis 250° vorgetrocknete Bleidoppelfluorid in einem durch ein 
Porzellanrohr vor der direkten Beriihrung mit den Flammengasen 
geschitzten Platinrohr erst von der Hand und dann mit dem Geblise 
gecliht. Ks war in keinem Stadium des Erhitzens eine wirkliche 
Kntwicklung von Fluor in wesentlichen Mengen zu_beobachten. 
Der Geruch von Fluor war nur schwach und wenig charakteristisch, 
eine Bliuung von Jodkaliumstirkepapier immer erhaltlich; Silicium 
lieB sich in den abziehenden Gasen niemals zur Entziindung bringen. 
Herr Rurr beweist ferner durch eine Analyse des bei starkem Gliihen 
erhaltenen Riickstandes, daB ein, jedenfalls bedeutender, Anteal 
des ,,aktiven’* Fluors des Bleisalzes an das Platin als Pt, gebunden 
wurde, dabei war aber die Temperatur des Glihens so hoch, dab 
sich nicht nur Bleidifluorid, sondern auch, wie sich aus den Mol- 
zahlen ergibt, etwas Kaliumfluorid verflichtigte. Auch ich habe 
beobachtet, daB beim starken Gliihen des Bleisalzes das Platin- 
rOhrchea unter Bildung emer braungelben Schmelze angegriffen 
wird, so daf& beim Erhitzen des Bleisalzes im giinstigen Falle nur 
ein ‘Teil des Fluors frei entweicht. 
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Aus der angefithrten Beschreibung ergibt sich, dab die Be- 
dingungen, unter welchen Herr Rurr seine Versuche ausgefiihrt 
hatte, von denen, unter welchen ich arbeitete, wesentlieh abwichen. 
Denn, da Herr Rurr seine Platinréhre noch mit einem Porzellan- 
rohr umgab, so mufte seme Platinréhre bedeutend gréBbere Liinge 
und Lumen gehabt haben, als die von mir verwendete, die nui ein 
Lumen von 4mm besaf und von der nur ein etwa 12 mm langes 
Stiick erhitzt wurde. Die fast mikrochemische Anordnung, die 
ich benutzte, hatte aber, gegeniiber derjemigen des Herrn Rurr, 
den grofen Vorteil, dab die beim raschen Erhitzen meines engen 
Rohres entwickelte, wenn auch geringe Menge freies Fluor eine hin- 
reichende Konzentration besaB, um die kleine, die freie Offnung 
fast verschlieBende Menge pulverisiertes Sileium zur Entziindung 
gu bringen. Bei dem von Herrn Rurr angewandten Platmrobr 
von offenbar viel gréferen Dimensionen war eine hinreichende Kon- 
zentration des Fluorgases hdéchstwahrscheinlich nicht mdglich. 
Auberdem hatte das langsame Erhitzen in einem weiteren Rohre 
zur Folge, dab die feuchte AuBbenluft durch Zirkulation.zu dem Blei- 
salze eindringen konnte und das Fluor gewissermaben im [Ent- 
stehungszustande in Fluorwasserstoff umwandeln multe. So geht 
z. B. beim stiirkeren Erhitzen des Kalumfluomanganits K.,\Mnl, 
unter dem EimfluB der Luftfeuchtigkeit Fluorwasserstoff fort. 
WEINLAND und LAvVENSTEIN.!? Bei der von mir angewandten An- 
ordnung war dies nicht mdglich und auberdem besaB die Luft in 
meinem Laboratorium zur Zeit der Ausfiihrnng meiner Versuchie 
bei starkem Frostwetter emen Feuchtigkeitsgehalt von wenger 
als 10°/,, was in einer Seestadt, wie Danzig, véllig ausgeschlossen 
ist. Ich konnte ja durch langsames Kristallisieren der betreffenden 
Lésungen in offenen GefiiBen die sehénsten groben wasserklaren 
Kristalle des Fluoplumbats erhalten, die sich an der Luft mieht 
zersetzten. 

Herr Rurr sagt ferner, dai das Ergebnis kein anderes wurde ,,als 
wir den Versuch eine ganze Reihe von Malen genau so ausfihrten, 
wie dies BRAUNER angegeben hat**. Dazu kann ich nur bemerken, 
dafi unzweifelhaft ich an dem Miferfole dieser Versuche die Sehuld 
trage aus dem Grunde, weil ich alle Kinzelheiten meiner Versuche 
erst jetzt beschreibe, dies aber im Jahre 1894 zu tun unterliel. 

Herr Rurr fand, daB bei seiner Wiederholung memer Versuche 
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sich das Silicium dann entziindete, wenn es mit dem geschmolzenen 
Salz in Berthrung kam, oder wenn das Salz so stark erhitzt wurde, 
daB Bleidifluoriddimpfe vorne am Rohr auftraten. Dazu kann ich 
nur bemerken, daB es bei meinen Versuchen nie notig war, die 
Temperatur bis zum Auftreten von Bleidifluonddimpfen zu stejgern. 
lerner erlaubte die von mir oben beschriebene Anordnung zum Hinein- 
bringen des Siliciams in die Offnung des Gliihrohres nicht, daB es 
mit dem geschmolzenen Salze in Bertihrung kam, oder, daB es eine 
hohe Temperatur annehmen konnte. Wire dies der Fall gewesen, 
so hiitte sich bei der Ausfiihrung meimer erst jetzt beschriebenen 
Versuchsreihe, wobei das Bleisalz direkt, wie es ist, ohne es bei 230° 
..vorzutrocknen’, erhitzt wurde, und wobei ein viel gréBeres Gas- 
volum entwickelt wird und eine Gelegenheit zum Herausschleudern 
von heiben Salzpartikeln gegeben war, das Silicium entziinden 
miissen; doch trat dies in keinem einzigen Falle ein! 

Zum SechluB mu ich noch ganz besonders hervorheben, daB 
Herr Rurr in seiner Abhandlung die Richtigkeit der von mir ge- 
machten und beschriebenen Beobachtungen nicht leugnet, sondern 
im Gegenteil sagt, daB ,,immer noch einige Aussicht auf Erfolg 
vorhanden bleibt’. Seine Abhandlung enthalt diesbeziiglich einen 
Passus, den ich wortlich zitieren mu: ,,Es ist médglich, daB bei 
rauNerRS Versuchen zufilligerweise Bedingungen herrschten, welche 
wir nicht zu verwirklichen vermochten™ (vgl. oben); ,,msbesondere 
kénnte dies hinsichtlich katalytisch wirkender Verunreinigungen 
der Fall sein. Es wird sich deshalb empfehlen, bei Wiederholung 
derartiger Versuche zunichst nach katalytisch wirksamen Stoffen 
zu suchen, unter denen uns insbesondere Wismut- und Mangan- 
fluorid erwihnenswert erscheinen.*' 

Dazu bemerke ich, da® alle Proben kiuflicher Mennige, sowie 
auch von ,,Bleisuperoxyd* (richtiger Plumbioxyd oder Bleitetroxyd), 
die mir vor 28 Jahren zur Verfiigung standen, deutlche Spuren 
von Mangan enthielten, erkennbar an der manchmal recht starken 
rosaroten Farbe des Permanganations, welche Salpetersiure beim 
Kochen mit diesen Priparaten annimmt. Da ich aber bei der Dar- 
stellung des Kaliumfluoroplumbats immer nur von solehen mangan- 
haltigen Priparaten ausging und ausgehen mufte, so ist es sogar 
sehr wahrscheinlich, daB mein Fluoroplumbat etwas Mangan 
enthielt. 

Um diese von Herrn Rurr angeregte interessante Frage zu 
prufen, habe ich das noch seit 1894 in meinem Besitze befindliche, 
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in einem Platingefa8 und Exsikkator aufgehobene Trikalium-mono- 
hydro-fluoroplumbat auf emen Mangangehalt geprift. Das Salz 
bestand aus schénen groben Kristallen, deren Oberfliiche, trotz 
sorgfiltiger Aufbewahrung, im Laufe von 25 Jahren in eine braune 
Schicht von Plumbioxyd verwandelt war. Die Kristalle, im Ge- 
wichte von 1.5 g, wurden in einer Platinschale mit Hilfe eines Platin- 
tiegels feingepulvert und zuletzt das unter Zusatz von Wasser er- 
haltene braune Pulver sehr fein verteilt, um alles Fluor in Losung 
zu bringen. Das erhaltene Plumbioxyd oder sein Hvdrat wurde 
durch langere Zeit und wiederholt mit Wasser ausgekocht und alles 
auf einem Platintrichter filtriert. Das gut ausgewaschene Plum- 
bioxyd wurde getrocknet und in eimem Probierrohr lingere Zeit 
mit chlorfreier konzentrierter Salpetersiiure gekocht. Nach dem 
Absitzen des Plumbioxyds zeigte die klare Lésung eine ziemlich 
starke, violettrote Farbe des Permanganations. Emme kolorimetrische 
Bestimmung, ausgefiihrt durch Vergleich mit Permanganatlésungen 
von bekannter Konzentration, zeigte, dab die beobachtete Intensitiit 
nur Bruchteilen eines Milligramm von Mangan entspricht. Da aber 
das Mangan in dem urspriinglichen Bleisalze hochstwahrscheinlich 
als MnI*, enthalten war, so ist es sehr fraglich, ob in dem daraus 
durch Hydrolyse erhaltenen Gemenge von PbO, + MnO,’ durch die 
angefiihrte Reaktion die ganze Menge des darin anwesenden Mangans 
nachgewiesen werden konnte.! Es wurde noch das vom Plumbioxyd 
erhaltene Filtrat, enthaltend KF und HF, nach dem Kindampfen 
mit Schwefelsiiure in der gleichen Weise auf Mangan gepriift, aber 
mit volliig negativem Resultat, ein Beweis, dali in dem urspriing- 
lichen Bleisalze keme Spur von Mangan in zweiwertiger Form ent- 
halten war. Es mag noch weiter angefiihrt werden, dab mit der 
gleichen Menge von 1.5 g des urspriinglichen Bleisalzes nach der 
Zersetzung durch etwas Wasser auch durch stundenlanges Kocher 
mit Salpetersiure nicht die geringste Rosafirbung erhalten wurde. 
Offenbar wird durch die Anwesenheit von Fluor die Oxydation des 
Mangans zum Permanganation verhindert, eine Tatsache, die nieli! 
-allgemein bekannt zu sein scheint. 

Es ist interessant, daB die Vermutung des Herrn Rurr, dali 
mein Fluoplumbat etwas Mangan enthieclt, durch meine Versuche 
bestitigt wird. Ks ist jedoch schwer zu entscheiden, ob das Mangan 
bzw. sein Fluorid, MnF,, in dem von mir dargestellten monoklinen 
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Fluoplumbat als Verunreinigung oder als isomorphe Beimischung 
(bisher ist nur das hexagonale Salz K,MnF, bekannt) enthalten war. 

Bei der Kimwirkung konzentrierter Schwefelsiure auf das von 
mir entdeckte Fluoplumbat erhielt ich teils kolloidale, teils feste 
neue Stoffe, uber deren Natur ich nur Vermutungen aussprechen 
konnte, da es mir, wie ich ausdriacklich erwihnte, unmdglich war, 
sie von anhaftender Schwefelsiiure zu befreien und zu analysieren. 
Kis ist deshalb begreiflich, daB Herr Rurr, der diese Produkte ana- 
lysieren konnte, teilweise zu anderen Schlissen gelangte. 


SchluBfolgerung. 

Herr Rurr hat in der Chemie der Fluorverbindungen so 
glinzende Resultate erhalten, daB er als erste lebende Autoritit 
auf diesem Gebiete erklirt werden mub, und deshalb wird niemand 
— auch ich nicht — die Richtigkeit semer Versuche, bei denen er 
zum ‘l'eil andere Beobachtungen gemacht hatte, als ich im Jahre 1894, 
bezweifeln. Ob die von mir beobachtete Entzindung von Silicium 
in den beim Erhitzen des ‘rikaliumfluoplumbats entweichenden 
Gasen in der Tat durch die Gegenwart von etwas freiem Fluor in 
denselben veranlabt wurde — eimen absoluten Beweis fiir seme 
Anwesenheit bin ich auBerstande zu liefern —, ferner, ob der Unter- 
schied zwischen den von Herrn Rurr und von mir gemachten Be- 
obachtungen der Gegenwart von etwas Mangan als Katalysator 
in meinem Priiparat zuzuschreiben ist, oder, wie Herr Rurr selbst 
sagt, ob ,,bei Braungrs Versuchen zufilligerweise Bedingungen 
herrschten, welche wir nicht zu verwirklichen vermochten‘‘ — all 
dies sind Fragen, deren endgiiltige Lésung mir selbst aus physischen 
Griinden heute nicht modglich ist. Jedenfalls ist die Wiederholung 
meines Versuches aus dem Jahre 1894, begimnend mit der Dar- 
stellung des reinen Fluoplumbats bis zur Entziindung des Siliciums, 
mit so vielen Sehwierigkeiten verbunden und dabei zweifelhaften 
Krfolg versprechend, dafi mem Versuch, im Vergleich mit der jetzt 
allgeemein zuginglichen Methode der Darstellung des freien Fluors 
in Kupfergefiben nach Morssan-MEsLEns, in den Hintergrund tritt. 


Prag, Chemisches Institut der k. k. bihmischen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, August 1916. 
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Uber die Bildungs- und Zersetzungstemperaturen 
der Karbonate von Ca, Sr, Ba und Mg beim Druck 
einer Atmosphare. 


Von J. Arvin HEDVALL. 
Mit 2 Figuren im Text. 


In einer friheren Mitteilung' wurde die Zersetzung und die 
Bildung von Co,0, durch Aufnahme von Erhitzungs- und Ab- 
kiihlungskurven studiert. Diese Methode hat vor der statischen 
Bestimmung des Dissoziationsdruckes bei konstanter Temperatur 
vor allen Dingen den Vorzug der schnellen Ausfiihrbarkeit. Ausser- 
dem kann man aus diesen Kurven Vorstellungen tiber die Ge- 
schwindigkeit der Spaltungs- und Rickbildungsreaktionen ableiten. 
Im folgenden sind mittels jener Methode die Spaltungstemperaturen 
einiger Karbonate beim Druck p=1 Atm. bestimmt worden, um 
die in dieser Weise bestimmten Temperaturen mit denen, welche 
friiher hauptsichlich nach der statischen Methode erhalten worden 
sind, zu vergleichen. Typische Erhitzungs- und Abkiihlungskurven, 
aus denen die Dissoziationstemperaturen fiir p=1 Atm. und das 
Verhalten des CaO gegeniiber CO, abzuleiten sind, sind im folgenden 
Diagramm dargestellt. 

Erhitzt man CaCO, und bestimmt die Temperatur alle 10 Sekunden 
mittels eines Thermoelements, so erhilt man eine Erhitzungskurve, 
Fig. 1, 1, auf der zwischen a und b ein deutlich ausgesprochener 
Haltepunkt sich befindet. Nachdem die Abspaltung der CO, fast 
beendet ist, steigt die Temperatur weiter zu der Konvergenztempe- 
ratur. Lift man nun das gebildete CaO in einer Atmosphire von 
CO, abkihlen, so sinkt die Temperatur auf der Kurve 2. Auf dieser 
Kurve ist keme Verzégerung entsprechend einer Wirmeentwicklung 
zu finden. Da bei der Abspaltung von CO, durch Feuerschwindung 
die Oberfliche des CaO sehr verkleinert wird, so nimmt dieses CaO 
CO, nur mit sehr geringer Geschwindigkeit auf. Wiirde diese leuer- 


1 Z. anorg, u. allg. Chem. 9% (1916), 64. 
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schwindung nicht eintreten, so wiirde die Temperatur auf einer 
Kurve fallen, die zufolge der Wirmeabgabe bei der Absorption 
von CO, ein Verzégerungsgebiet besitzen nmiBbte, welches der Wirme- 
aufnahme zwischen a und b auf der Kurve Fig. 1, 1 entsprechen 















wirde. Die Feuerschwindung verhindert aber zum gr6éBten Teil 
diese Reaktion. Die Temperatur sinkt wie auf der Kurve 2 (Fig. 1), 

















| 
+000 L . 
we 4 - ae 
900+ "4 Py, gee CDOS HOSED OS CES CoCCesesece® 
| bs 
700 F- 
t 
LW 
600+ ' 
s00'- f B 
wok ; 
‘ni 9 
‘ A 
mT iy 
IO T. 
t0——_1__1 , | | ! L | 4 
P we Um em me, Re 


Lell (7? Sekunoe?) 


Fig. 1. 


und man hat im Gefif zum SchluBb des Versuchs, anstatt CaCQOg, 
CaQ mit wenig CaCO,. Erhitzt man diesen selben Kalk nochmals 
in einer CO,-Atmosphiire, so erhailt man fast die normale Erhitzungs- 
kurve 1 (Fig. 2), weil der Kalk nur sehr geringe Mengen von CQO, 
absorbiert. Pulvert man dagegen den Kalk (mittlere KorngréBe 
0.05 mm Diameter), so vergréBert man die Oberfliche derselben und 
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infolgedessen auch die Reaktionsgeschwindigkeit des Kalkes. Beim 
Erhitzen dieses feinmen Pulvers in einer CO,-Atmosphiire erhilt man 
die Erhitzungskurve 2 (Fig. 2). Zwischen c und d wird vom Kalk 
CO, absorbiert, und gleichzeitig beobachtet man einen schnelleren 
Temperaturanstieg als auf der normalen Erhitzungskurve 1 (Fig. 2). 
Diesem Temperaturanstieg folgt dann zwischen a und b die CO,- 


14007%— 
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Abspaltung unter Wirmeabsorption wie auf der Erhitzungskurve 1] 
(Fig. 1). 

Dieselben Erscheinungen beobachtet man auch beim Erhitzen 
und Abkiihlen der Karbonate von Sr, Ba und Mg. Nur die Tempe- 
raturen der CO,-Abgabe und der Beginn der CO,-Aufnahme sind 


fiir jeden einzelnen Fall charakteristisch. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 4 
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Calciumkarbonat. 
CaCO, -> CaO + CO,. 


Die fruher bestimmten Dissoziationstemperaturen bei p = 1 Atin. 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt worden. 





Beobachter Diss.-Temp. Art des Materials Methode 


Marmor, Kreide, gefilltes 


Le CHATELIER! 812° | Druckmessung 
Karbonat | 

BRILL? . 825° Gefiilltes Karbonat, er- | Bestimmung der 
hitzt bis 150° | Gewichtsabnahme 

ZAVRIEFF ® 910° Weiber Marmor, Calcit Druckmessung 

{1ESENFELD* 9O8 + 5° me ee a | ie 

JOHNSTON ® 88° Gefailltes Karbonat | 9 

Ih RIEDRICH® . 910°, 920° Aragonit, Kalkspat | ‘Temperatur- 


messung, langsam 
Uber die KorngroBe und die Vorbehandlung des CaCO, haben 


Diese Faktoren 
schemen auch in diesem Falle keine bedeutende Rolle zu spielen, 


die Autoren gewOhnlich keine Angaben gemacht. 


denn mit Ausnahme der beiden ersten Untersuchungen, deren I ehler- 
quellen von Zavrinrr, RiESENFELD und JOHNSTON auseinander- 
gesetzt worden sind, stimmen die erhaltenen Werte innerhalb der 
Versuchsfehler tberem. Im den nachfolgenden Tabellen habe ich 
die von mir bei den verschiedenen Calciumkarbonatpriparaten ge- 


fundenen Werte zusammengestellt. 


Tabelle 1, 
Gefilltes CaCQO,, getrocknet bei 50°. 











Tat dane ; 
Haltepunkt- ; ‘Zeitdauer des Kon- 
eye : Haltezeit |Erhitzens von 
, . aihnlichesVer- Mittel- | . as RAO bia & vergenz- 
KorngréBe - im Verzége-| 50° bis Zer- 
zogerungs- wert | | tempe- 
rungsgebiet | setzungs- | 
gebiet ratur 
| ! temperatur 
= rs = — ————————— TT — SO T _ - 
ca.0.lmm Diam.| 921—22° | | 993 0 60 Sek. ca. 7 Min. | ca. 1025° 
‘-* 0.1 *? ’* 925—26° | L30 ** / $3 7 *? | ? 1025 ° 
” 0.05 ,, °° 921- -24° Q2() 9 130 oe | ss 7 ” °° 1025° 
** 0.05 ** * 916—17° . 120 .* ** 7 °° 1025° 


‘ Compt. rend, 102 (1886), 1243. 

2 Z. anorg. Chem. 45 (1905), 275. 

3 Compt. rend. 145 (1907), 428. 

* Journ. de physique chem. 7 (1907), 561. 
* Journ. amer. chem. soc, 32 (1910), 938. 


Centralbl. {. Mineralogie 1912, 654. 
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Tabelle 2. 
































CaCO,, hergestellt durch lingeres Erhitzen an der Luft von CaO 
unter hiufiger Ruihrung. 





Erhitzen Halte Haltezeit Zeitdauer des Kon 
/an de were . im Erhitzens von ‘ 
ore a | a : at punktahnl. Mittel- Recatt 7 po re _s-vergenz- 
— in ~ Verzoge- | wert — ws: tempe- 
CaO bei eerie, 2S rungs- setzungs- ai 
| 400° B58 , gebiet temperatur pia 
——— —— _ — — ——— ee — 


ca.0.05mm Diam. IStde. 914—19° 40 Sek, ca. 5 Min. ca. 1025? 


l aie 

-_ > ) 0 ~ ~ ~ 
nn « Se ee 915—16° 16 . Se ., 1025° 
” 0.05 ., ,, | 28tdn.| 917--23° | 920°; so ,, | , 4 ,, , 1025° 


Tabelle 3. 


CaCO,, hergestellt durch kurzes Erhitzen von CaO in einer CO,- 
Atmosphiire. 














| Zeitdauer des : 
| Halte punkt- | ' Haltezeit |Erhitzens von Kon- 
i fahnilichesVer-- Mittel- — . Set er Arrser vergenz- 
KorngréBe siliekac’ 1 eae im Verzége- | 400° bis Zer- Ap ae 
, pitty | rungsgebiet setzungs- pay 2 
—" | temperatur 
ca.0.05mm Diam. 911—21° 916° 70 Sek, ca. 4 Min. | ca, 1025° 
», 0.05 ,, “# 911—17® ; 914° | 40 ae 1025 ° 
"O08. . | wee 1 eee ee ah 10259 
01 4 4 | 910—-15° | 913° | 20, ar 10259 
‘<> ee » | 915—19° | 917° | as » 4 1125° 


CaO + CO, -> CaCO,. 


Die Kohlensiure wird von ganz trockenem CaO bei gewohnlicher 
Temperatur iiberhaupt nicht aufgenommen und erst oberhalb 400° 
soll eine langsame Absorption stattfinden. Kleine Mengen von 
Wasser katalysieren aber den Vorgang bedeutend.! 

Das Spuren von Wasser enthaltende CaO wurde im KErhitzungs- 
rohr leicht zusammengeklopft, wihrend des Erhitzens ein CO,-Strom 
durch das Rohr geleitet und die Temperatur von 10 zu 10 Sekunden 
bestimmt. Aus diesen Erhitzungskurven ist, wie aus Fig. 2,2 zu 
ersehen ist, das Temperaturintervall, in dem sich die CaCO,-Bildung 
gréBtenteils abspielt, zu entnehmen. Fur ein CaQO-Priiparat von 
der KorngréBe 0.05 mm Durehmesser wurden die Temperaturen 
des Beginns der Reaktion, wo der Temperaturanstieg abnorm groB 


ee 


1 Vgl. Brrnpaum und Mann, Ber, deutsch. chem Ges, 12 (1897), 1547. 
4° 



















52 J. A. Hedvall. 


wurde, zweimal zu 240 und 236° und des Endes der Reaktion, wo 
der ‘Temperaturanstieg wieder den normalen Wert erhielt, bzw. 
zu 507 und 497° gefunden. Fir ein CaQ-Priiparat von der Korn- 
grobe 0.1 mm wurden 800 und 421° gefunden. Hier war das Gebiet 
des durch die Wirmeabgabe bei der CO,-Absorption hervorgerufenen 
schnellen Temperaturanstiegs auch bedeutend weniger ausgeprigt 
wie bei dem feinkérnigeren Praparat. 

Trocknet man vor dem Erhitzen den Kalk bei etwa 500°, so 
ist das schnellere Ansteigen der Erhitzungskurve tiberhaupt nicht 
zu beobachten. Doch werden geringe Mengen von CO, aufgenommen, 
denn auf der Erhitzungskurve entsteht bei etwa 915° ein klemer 
Haltepunkt infolge von CO,-Abgabe. 





Die Abspaltung der CO, verliuft fast entsprechend dem Wairme- 
flui zu dem SKarbonat, denn wihrend der Zersetzung steigt die 
Temperatur nur sehr wenig an, wie aus den Daten der Tabellen 1, 2 
und 3 zu ersehen ist. Ein KinfluB des Kornes auf die Dissoziations- 
temperatur ist nicht zu erkennen. Dagegen wird die Bildungs- 
geschwindigkeit des CaCO, von der KorngréBe beeinfluBt. Dab die 
Geschwindigkeiten der beiden Reaktionen sehr verschieden sind, 
ist zu erwarten, denn bei der CaCQO,-Bildung wird Umhillung des 
Kalks von Karbonat eintreten und dadureh der Zutritt von CO, 
erschwert. Nach dieser Methode wurde die Dissoziationstemperatur 
bei p= 1 Atm. zu 913 bis 923° gefunden. Die Bestimmungen des 
Dissoziationsdruckes bei konstanter Temperatur ergaben diese 
Dissoziationstemperatur zu 898 bis 913°. Es scheint, dab die héheren 
Werte die richtigeren sind. 


Strontiumkarbonat. 
SrCO, —> SrO + CO.. 


Britt! hat mit Hilfe der Nernstschen Mikrowage die Tempe- 
ratur bestimmt, bei der gefilltes und bei 150° getrocknetes SrCQO, 
durch Abspaltung von CO, beim Druck p = 1 Atm. eine Gewichts- 
verminderung erleidet. Sie ergab sich zu 1155°. Herzretp und 
HipkL? geben den Beginn der Zersetzung zu etwa 1190° an. 

Von mir wurde ein gefilltes und bei 100° getrocknetes SrCO, 
untersucht. (Mittlere KorngréBe 0.05 bis 0.1 mm Durchmesser.) 


' Z. anorg. Chem, 48 (1905), 275. 
2 Zeitachr Riibenz.-lnd. 1DS9S8, 84. 
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Tabelle 4. 











| Zeitdauer des Er- Kon- Gebiet der Halte rit | Kon- 
Beginn der ‘hitzens von 100°) vergenz- ‘h HenC Leaps ~aee | vergenz- 
Abspaltung | bis beginnende | tempe- schnelienCO,| in diesem tempe- 
I 7. Abspaltung Gebiet Beye 
| Zersetzung ratur |  ratur 
1132° ca. 15 Min. =| ca. 1200°) 1272—79° 70 Sek. ea, 1360° 
i141° ae ae le | ,, 1200°, 1255—71° ab ise » 1350° 
1148° a are | ., 1200°; 1255-—-65° 120 ,, | » 1350° 
Sh Se | 





Als Mittelwert far die Temperatur des Beginns der Dissoziation 
bei p = 1 Atm. ergibt sich also 1141°. Die schnelle Zersetzung tritt 
aber erst bei etwa 1255° ein. Auch kleine Mengen SrCO, kénnen 
wenigstens 5 Minuten lang zwischen 1141 und 1255° gehalten werden, 
ohne daB ihre Zersetzung vollstiindig wird. 


SrO + CO, —> SrC0O,. 


Ks wurde zu diesen Versuchen ein aus Nitrat hergestelltes, 
hoch und lange erhitztes SrO gebraucht. Die mittlere KorngréBe 
betrug etwa 0.1 mm Durchmesser. Berm Erhitzen des ganz trockenen 
Oxyds im CQ,-Strom wurden zwar kleme Mengen von SrCO, ge- 
bildet, aber die Reaktionsgeschwindigkeit war zu klem, um den 
Temperaturanstieg auf der EKrhitzungskurve beeinflussen zu kénnen. 
Wenn aber das Oxvd dureh Liegen an der Luft etwas Feuchtigkeit 
absorbiert hatte, wurden Erhitzungskurven vom ‘lypus 2 (Fig. 2) 
erhalten, aus denen zu entnehmen war, dafi das SrCO, grobtenteils 
zwischen 230 und 390° gebildet wurde. 


Baryumkarbonat. 
BaCO, —> Bad + CO,. 


HerzFeLp und Strepeu! haben die Zersetzungstemperatur von 
BaCO, unter Atmosphirendruck zu annihernd 1450° angegeben. 
FINKELSTEIN”? hat aus seinen durch Wagung der abgegebenen COQ, 
erhaltenen Bestimmungen den Wert 1352° extrapoliert. 

Von mir wurde ein BaCQOs, das genau in derselben Weise wie 
das beschriebene SrCO, hergestellt und behandelt worden war, fiir 
diese Versuche angewendet. Die Korngrébe betrug etwa 0.05 mm 
Durchmesser. Die Masse erleidet schon unter 1200° eime sehr be- 





1 Zeitschr. Riibenz.-Ind. 1898, 84. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges, 89 (1906), 1586. 
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trichtliche Volumenabnahme und fangt gegen 1300° stark zu sintern 
an. Bei etwa 1360° ist die ganze Masse geschmolzen und gleich- 
zeitig mit dem Sehmelzen tritt unter lebhaftem Brodeln CQO,-Ent- 
wicklung ein. Am lebhaftesten scheint die Zersetzung erst nach 
dem vollstindigen Schmelzen zu sein. Bei etwa 1425° hérte das 
Brodeln auf und die Temperatur stieg wieder schneller, aber auch 
nach dem Erhitzen bis etwa 1550° enthielt das Schmelzprodukt 
noch erhebliche Mengen von COs. 


Tabelle 5. 





Temperaturanstieg pro 10 Sekunden 


Schmelz- | Gebiet der 
punkt _ Blasenentwicklung | “a aie | — nanh 
2 
é r , =— 
1350" 1359-—1410° 2—+4° ca, 10° ca, 9° 
1361 ° 1361—1423° | l—4° | in » a" 


Der Dissoziationsdruck des kristallisierten BaCO, scheint auch 
beim Schmelzpunkt desselben noch klemer als 1 Atmosphire zu 
sein. Die Sehmelze schemt aber nach dem lebhaften Aufkochen 
derselben zu urteilen, einen hodheren Dissoziationsdruck zu haben. 
Beim Sehmelzpunkt sollte also der Dissoziationsdruck diskontinuier- 
lich ansteigen. Mit abnehmendem CO,-Gehalt der Schmelze nimmt 
auch die CO,-Spannung ab; infolgedessen mufi man héher erhitzen, 
um nochmaliges Sieden zu erreichen. Mit den von FINKELSTEIN 
erhaltenen Wert stimmt die von mir zu 1361° gefundene Temperatur 
gut iiberein. 


BaO + CO, -> BaCo,. 


Das aus Nitrat durch langes Erhitzen bei hoher Temperatur 
hergestellte BaO (mittlere KorngréBe etwa 0.1 mm Durchmesser) 
verhielt sich beim Erhitzen im CO,-Strom ahnlich wie CaO und 
SrO. Bei emem vollkommen trockenen Priparat ging die CO,-Ab- 
sorption viel zu langsam vor sich, um auf den Erhitzungskurven 
beobachtet werden zu kénnen. Hatte aber das Oxyd durch Liegen 
an der Luft Feuchtigkeit angezogen, so wurde beim Erhitzen im 
CO,-Strom eine schnellerer Temperaturanstieg (vgl. Kurve 2, Fig. 2) 
beobachtet. Das Temperaturgebiet, in welchem die hauptsich- 
liche BaCO,-Bildung stattfindet, wurde zu etwa 236 bis 496° 


gefunden. 
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Magnesiumkarbonat. 
MgCO, >» MgO + O,. 


Britt! hat gefunden, dal die Dissoziation von Magnesium- 
karbonat stufenweise verliiuft bis in einem Intervall zwischen 500 
und 550° die vollstindige CO,-Abspaltung erreicht wird. Fir 
Magnesit hat Frrepricu® dieses Gebiet zu 570 bis 600° gefunden. 
* Untersucht wurde ein Priparat (MgCl, gefillt mit Na,CO,), 
welches etwa 24°/, Mg enthielt (MgCO, enthilt 28.84°/, Mg). Beim 
Krhitzen des Priiparats konnte die stufenweise Zersetzung desselbes 
deutlich beobachtet werden. Zwei oder drei Verzégerungen de 
Temperaturanstiegs folgten auf den Erhitzungskurven einander. 
Doch waren diese Verzégerungen zu wenig deutlich ausgepriigt, um 
iiber ihre Temperatur genaue Angaben machen zu kénnen. Die 
Temperatur der vollstiindigen Zersetzung bei p=1 Atm. konnte 
sicherer bestimmt werden. Dieselbe erfolgte in drei voneinander 
unabhingigen Versuchen bei emer Konvergenztemperatur von 800° 
zwischen 532 bis 570°, 532 bis 556° und 531 bis 562°, und die ent- 
sprechenden Haltezeiten betrugen 60, 150 und 150 Sekunden. Diese 
Befunde (Mittelwert = 546) hegen zwischen denen von Britt und 
I’ RIEDRICH. 


Wie zu erwarten, war auch beim langsamen Erhitzen von ge- 
glihter Magnesia im CQ,-Strom eme CQ,-Absorption nicht fest- 
zustellen. 

Le CHATELIER und FourcrAaNp® hatten gefunden, dah bei 
der Dissoziation von 1 Mol eines Stoffes, weleches 1 Mol Gas bei 
p =1 Atm. liefert, die betreffende Wirme, dividiert durch die 
absolute Temperatur, bei welcher der Dissoziationsdruck eine Atmo- 
sphire erreicht, emen von der Natur der Stoffe unabhingigen Wert 
besitzt. Diese Erfahrung ist von Nernst auf Grund seines Wirme- 
satzes in analoger Weise wie die TrRovuron sche Regel verbessert worden. 
Nach ihm gilt fir die Dissoziationswirme Y, und die absolute Tempe- 
ratur T,, bei welcher der Dissoziationsdruck den einer Atmosphire 
erreicht, die Formet!: 


0, 5 
7 4,571 (1,75 log 7, + C), 

1 

— 

2 Centralbl. {. Mineralogie 1912, 653. 

> Vgl. die Zusammenstellung hierhergehérender Arbeiten von MATIGNON, 


Ann. chim. phys. {8| 14 (1908), 5. 
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worln C = 3.2, wenn das abgespaltete Gas CO, ist. Berechnet man 
die Werte (,/ 7, nach dieser Formel und vergleicht sie mit den von 
mir gefundenen, so sieht man, daB die Ubereinstimmung fir SrCO, 
eine sehr gute ist, wihrend beim CaCO, eine erhebliche Abweichung 
auftritt. Berm BaCQO, ist diese Abweichung ein wenig geringer. 


Tabelle 6. 








Dissoziations- | Dissoziationstempe- Q, Q, 
Ver- wirme , : 
| ) atur bei p= 1 Atm. 
bindung | in Grammkal, tad ag 4 Tr ay = 
pro Mol | Celsius | absolut | ber.nachNERNsT, gefunden 
CaCO, 43300 918° {| 1191° 39.4 36.4 
(BERTHELOT) | | 
SrCO, 55700 1141° | 1414° | 39.8 | 39.4 
(THOMSEN) | ! 
BaCO, 62220 1361° 1634° 40.2 38.1 


(THOMSEN) 


Doch wire hier ein gréBerer Wert fiir Q,/7, gefunden, als der berech- 
nete zu erwarten, da hier bei der héchsten Temperatur bis zu det 
die Dissoziation des festen BaCO, verfolgt werden kann, der 
Druck einer Atmosphiire noch nicht erreicht ist. 

Wir haben gesehen, da durch die Bestimmungen von Er- 
hitzungskurven die Gleichgewichtstemperatur bei p= 1 Atm. fir 
die Dissoziation der Karbonate leicht bestimmt werden kann und 
dal} diese Temperaturen innerhalb der Fehlergrenzen sich von denen 
nach der statischen Methode erhaltenen nicht unterscheiden. Auch 
die Temperaturintervalle, in denen die Bildung der Karbonate be- 
ginnt, konnten, wie wir sahen, auf Grund der Erhitzungskurven er- 
mittelt werden. 


Ich erlaube mir, Herrn Geheimrat Professor G. Tammann fir 
seinen wertvollen Rat und Beistand meinen besten Dank zu sagen. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie, 31. Juli 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1916. 
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Uber das Reaktionsvermégen im festen Zustande von 
Kieselsdureanhydrid mit den Oxyden von Ca, Ba und Mg. 


J. Arvin Hepvat.u. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die chemischen Reaktionen im festen Zustande sind im ganzen 
wenig untersucht. Unsere diesbeziiglichen Kenntnisse betreffen 
hauptsichlich die metallischen Verbindungen. Diese Kenntnisse 
verdanken wir der Anwendung der thermischen Analyse. Daf aber 
auch zwischen anderen festen Korpern, z. Bb. Oxyden, chemische 
Reaktionen weit unterhalb der Schmelzpunkte der betreffenden 
Komponenten eintreten kénnen, wurde insbesondere in den Fillen, 
wo aus den reagierenden Stoffen Reaktionsprodukte mit anderer 
Farbe als die der Komponenten entstehen, nachgewiesen.' In ge- 
wissen Fiillen, wo es nicht auf die genaue Bestimmung der Menge 
der gebildeten Verbindungen ankommt, sondern nur auf die Fest- 
stellung des Reaktionseintritts und eime Schitzung der Reaktions- 
geschwindigkeit, kann man sich, wie ich im folgenden gezeigt habe, 
durch Aufnahme von Erhitzungskurven tber die betreffenden Ver- 
haltnisse einen Begriff verschaffen. Je grober die Reaktionswirmen 
sind, desto besser kann das EKintreten und der weitere Verlauf des 
Prozesses durch Aufnahme von Erhitzungskurven verfolgt werden. 
Wegen des groBben praktischen Interesses einer genaueren Kenntnis 
des Verhaltens von CaO und Si0, beim Erhitzen wurde dieses be- 
sonders eingehend untersucht.* 

Die zu untersuchenden Oxyde wurden fein zerrieben (mittlere 
KorngréBe 0.05 mm Durchmesser) und in dem Verhiiltnis 1Me"'O: 
1Si0, sorgfiltig miteinander gemischt. Das Gemisch wurde erhitzt 
und die mit einem Thermoelement gemessenen ‘lemperaturen von 
10 zu 10 Sekunden beobachtet. Die so erhaltenen Erhitzungskurven 
waren vor allen Dingen fiir die Gemische von CaO und gefilltem 
und nachher bei etwa 500° entwiissertem 510, sehr instruktiv. 


1 Vgl. Hepva.y, Z. anorg. u. allg. Chem. 9% (1916), 71. 
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sis zu etwa 1000° (Fig. 1) verlaufen die Evhitzungskurven 
normal. Bei a, Kurve 1, beginnt aber infolge der Warmeentwicklung 
bei der Bildung von CaSiO, ein schnellerer Temperaturanstieg. Die 
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Fig. 1. 
K\urve 2 steigt nach diesem Intervall der schnelleren Temperatur- 
erhohung |a—b| wieder langsam zur Konvergenztemperatur der 
normalen Erhitzungskurve 1. Beim <Abkiihlen des Erhitzungs- 
produkts erhilt man die normale Abkihlungskurve 3. 
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Fig. 2. 

Wird nun dieses Gemisch weiter erhitzt, so steigt die Temperatur 
wieder ganz normal an bis etwa 1400°. Es wird durch die bei dem hier 
eintretenden Fortschreiten der Reaktion entwickelte Wairme, die zum 
Teil wenigstens von der Ca,8i0,-Bildung herrihrt, die Temperatur- 
steigung bedeutend beschleunigt. Je nach der Gréfe der Warme- 
abgabe erhilt man Erhitzungskurven von dem Typus 1 oder 2, Fig. 2. 
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Auf der Kurve 1 ist die Wairmeentwicklung so grof, da® die Tem- 
peratur bis b uber die der beiden Eutektika: CaSiO,-SiO, (1418°) 
und CaSiO,-Ca, SiO, (1430°), bei c, steigt, um nachher bis in dieses 
‘Temperaturgebiet, c, wieder zu fallen. Bei den Versuchen, die 
Krhitzungskurven vom ‘T'ypus 2 gaben, sind die in Reaktion g 
tretenen Mengen kleiner, und da deshalb die Wirmeabgabe kleiner 
war, wurden jene eutektischen Temperaturen nicht tberschritten, 
sondern erst beim fortgesetzten Erhitzen erreicht. Wird nun weiter 
erhitzt, so steigt die Temperatur wieder normal an, bis der Sehmelz- 
punkt von CaSiO, bei etwa 1512° erreicht wird. 
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Andere Erhitzungskurven, aus denen man auch auf das Statt- 
finden chemischer Reaktionen schlieBen kann, sind z. B. die beim 
Erhitzen von BaCO, und SiO, erhaltenen. 

Wenn reines BaCQO, erhitzt wird, erhalt man eine Erhitzungs- 
kurve, die zufolge der Zersetzung und Schmelzung von BaCQO, ein 
ziemlich scharf ausgeprigtes VerzOgerungsintervall bei etwa 1360° 
aufweist (a—b, Fig. 38, Kurve 1). Wird nun aber ein Gemisch von 
BaCO, und Si0, erhitzt, so bildet sich Bariumsilikat schon bei 
niedrigeren ‘emperaturen, und man erhilt eine Erhitzungskurve 2, 
Fig. 3, auf der der entsprechende Punkt a viel niedriger liegt. Das 
darauf folgende Verzégerungsgebiet ist auch weniger deutlich aus- 
geprigt. Der Hauptgrund hierfiir ist wahrscheinlich darm zu 
suchen, daB die bei der BaCQO,-Zersetzung gebundene Wirme (pro 
Mol etwa 62 kg cal) zum Teil durch die Wirmeabgabe bei der Silikat- 
bildung kompensiert wird. 
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(im die chemischen Reaktionen, die in den beschniebenen ab- 
normen Gebieten der Erhitzungskurven vor sich gehen, sicher zu 


identifizieren, wurden die Erhitzungsprodukte analysiert, und zwar 
sowohl vor dem Beginn des Kintretens der abnormen Temperatur- 
steigerung, als auch nachdem dieselbe eingetreten war. Zur Be- 
stimmung der Menge der in Reaktion getretenen Base wurde die 
\ischung mit 2°/,iger Essigsiure extrahiert, wodurch die freie Base 
entfernt wurde; der Ruckstand wurde zur Befreiung von S10, mit 
Hk und H,S5O, eingedampft und schwach gegliht. Aus der Menge 
des erhaltenen Sulfats wurde die aquivalente Menge des betreffenden 
Oxyds berechnet. AuBerdem wurde noch immer auf die Gegen- 
wart von Orthosilikat geprift. 


CaO + Si0.. 

is wurde das Reaktionsvermégen von einem aus Karbonat 

hergestellten und hoch erhitzten CaO-Priparat mit vier verschiedenen 
Modifikationen von SiO, untersucht. Diese waren: 

1. Gefillte Nieselsiure mit 6.6°/, H,O, die bei etwa 500° ent- 
wussert war, 

Z. S10,- Glas, 

3. Christobalit, 

4. Quarz. 

CaO + gefallte Si0,. 

Wurde das Erhitzen bei etwa 1000° unterbrochen und das 
Reaktionsprodukt analysiert, so heB sich die gesamte CaQ-Menge 
in Essigsiure lésen. Es hatte sich also beim Erhitzen bis auf 1000° 
wihrend etwa 5 Minuten kein Kalksilikat gebildet. Erhitzt man 
dagegen uber 1000°, so waren Kalkmengen von 3 bis 10°/, in Re- 
aktion getreten. Die Daten tber die Erhitzungskurven der dies- 
bezuglichen Versuche, sowie die zu ihnen gehdérenden Analysen sind 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Kinem schnelleren Temperaturanstieg auf den Erhitzungskurven 
entsprechen etwas gréBere Mengen von in Reaktion getretenem 
Kalk. Doch sind diese noch ziemlich gering, offenbar, weil zwischen 
den sich bertihrenden CaQ- und §$10,-Kornern des Reaktions- 
gemisches Sechichten von Kalksilikat entstehen, welche die Reaktion 
stark hemmen. Nach besonders guter Mischung des CaQ-Si0,- 
Gemenges dirfte man die Zahl der sich beriihrenden Korner auf 
etwa 50°/, schiitzen, und wiirden diese Korner unter Bildung von 
Kalksilikat sofort zusammenflieBen, so hitte man zu erwarten, daB 
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etwa 50°, CaO in Reaktion treten. Die aber wirklich in Reaktion 
getretenen Mengen sind bedeutend geringer, was auf die Bildung 
einer Sechutzschicht aus Walksilikat hinweist. Auch wenn man die 
‘Temperatur bis auf 1300° steigert, so wiichst die Menge des in 
Reaktion getretenen Kalks nicht, was ebenfalls auf die Bildung 
jener Sehutzschicht zuruckzufihren ist. Die Reaktion zwischen 
Kalk und S10, setzt also bei etwa 1011° schnell ein, kommt aber 
dann wegen Bildung jener Schutzschicht zum Stillstand.  Priift 
man diese unter etwa 1400° erhaltenen Erhitzungsprodukte nach 
dem Extrahieren mit Essigsiure auf Orthosilikat, indem man den 
Riickstand eme Stunde lang mit Wasser kocht und dann eine 
Mischung von NH,CI und (NH,),C,0O, zusetzt oder eme AgNO,- 
Losung., so konnte man auf diese Weise nie Orthosilikat in den 
KMrhitzungsprodukten nachweisen, wihrend in den Gemengen, die 
bis etwa 1400° erhitzt wurden, das Vorhandensein von Orthosilikat 
immer nachyewiesen werden konnte. 

Krhitzt man die CaO-Si0,-Mischung weiter auf etwa 1400°, 
so macht sich hier em abnorm schneller Anstieg der Temperatur 
geltend. Ktwas oberhalb dieser Temperatur haben Day und 
SuepuHerD! die Kutektika von CaSiO, + Tridymit bei 1418° und 
CaSiO, + Ca,SiO, bei 1480° gefunden. Da die iiuberen Schichten 
des Gemisches jedenfalls eine héhere Temperatur hatten als die 
der inneren Schichten, deren Temperaturen mit dem Thermoelement 
gemessen wurden, so kénnen bei der Anzeige des Thermoelements 
von etwa 1400° jene eutektischen ‘Temperaturen in peripheren 
Teilen der Mischung schon erreicht sein. Entsprechend der par- 
tiellen Verfliissigung setzt die Reaktion von neuem ein. Es wird 
Wiirme entwickelt, wie aus der ‘abelle 2 und Fig. 2 zu ersehen 
ist, und die Menge des in Reaktion getretenen Kalks wiichst 
erheblich. 

Unter sonst fast gleichen Bedingungen erhalt man einmal 
bei grober Wirmebildung etwa 45°/, von in Reaktion getretenem 
Kalk, das andere Mal bei kleinerer Wirmeentwicklung eine erheb- 
lich geringerere Menge von gebundenem Kalk, etwa 26°/). AuBer- 
dem konnte in diesen Erhitzungsprodukten immer die Gegenwart 
von Orthosilikat nachgewiesen werden. 


Le CHATELIER und Birp* haben gefunden, daB selbst beim 


' Amer, J. Science [4] 22 (1906), 265. 
7 Vel. La Cuarevier, ,.La Silice et les Silicates* (Paris 1914), @22. 
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Kieselsiureanhydrid mit den Oxyden von Ca, Ba und Mg. 
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Krhitzen von lKalk-—Kieselsiuremischungen, deren Mischungsver- 
hiltnis dem eines Orthosilikats entspricht, zuniachst sich nur 
\Metasilikat und dann erst Orthosilikat bildet. Dieses Resultat 
wird durch meine Untersuchung bestitigt und genauer dahin pri- 
zisiert, da’ beim Erhitzen bei etwa 1000° die Reaktion mit merklicher 
Geschwindigkeit einsetzt, wobei sich nur Metasilikat bildet. 8 bis 
10°, des vorhandenen Kalkes der Mischung, die dem Metasilikat 
entspricht, treten in Reaktion. bei etwa 1400° setzt die Wirkung 
von CaO auf S10, nochmals unter stirkerer Warmeentwicklung 
ein, wahrscheinlich nachdem partielle Verflissigung emgetreten ist, 
und die gebildeten Sehutzschichten zum Teil zerstért sind. Bei 
dieser zweiten Reaktion treten bedeutend gréBere Kalkmengen in 
Verbmdung mit SiQ,. 


CaO + Si0, - Glas. 

Um die Wirkung von Si0,-Glas mit der von gefialltem Si0, 
zu vergleichen, wurde auch das S$i0,-Glas auf die KorngréBe 
0.05 mm Durchmesser gebracht und die der Zusammensetzung des 
\etasilikats entsprechende Mischung erhitzt. 

Das SiO,-Glas wirkt sehr viel langsamer bei derselben Tem- 
peratur auf CaO ein als die gefillte Kieselsiure. Kine Warme- 
entwicklung ist hier erst bei etwa 1440° bemerkbar. 

In Tabelle 8 ist zu ersehen, dab die Menge des in Reaktion 
getretenen Kalks beim Erhitzen bis 1125° nur 1.2°/, betrigt. Erst 
wenn die Temperatur von etwa 1440° uberschritten wird, wird sie 
bedeutender und wiichst dann schnell mit der maximalen Er- 
hitzungstemperatur an. Nach dem Erhitzen bis 1850° war Ortho- 
silikat in den Erhitzungsprodukten nicht nachweisbar. Dagegen 
war es immer vorhanden, wenn die Temperatur etwa 1440° wber- 
schritten wurde. 

CaO + Christobalit. 

Die Reaktionsfiihigkeit des Christobalits (entglastes $i0,-Glas) 
ist noch geringer als die des SiOQ,-Glases. Beim Erhitzen der 
Mischungen von Christobalit und Kalk in der friheren KorngréBe 
beginnt eine Wiarmeentwicklung erst bei etwa 1487° und dann erst 
treten, wie aus Tabelle 4 zu ersehen ist, merkliche Mengen von Kalk 
in Reaktion; unterhalb dieser Temperatur nur Mengen, die klemer 
als 1°), sind. Unter etwa 1437° ist in dem Reaktionsprodukt keim 
Orthosilikat zu finden, oberhalb jener Temperatur aber hat es sich 
gebildet. 
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CaO + Quarz. 

Wird der Christobalit durch Quarz ersetzt, so treten unter etwa 
1470° uberhaupt keme nachweisbaren Mengen von Kalk in Reaktion. 
ber jener Temperatur wachsen die in Reaktion getretenen CaQ- 
Mengen schnell mit der maximalen Erhitzungstemperatur, wie aus 
der Tabelle 5 zu ersehen ist, und in den Reaktionsprodukten ist 
auBer Metasilikat auch Orthosilikat immer nachzuweisen. 


CaCO, + gefalltes Si0.,. 

Kis wurde beabsichtigt, festzustellen, ob Kieselsiure schon unter- 
halb etwa 912°, wo CaCO, und Atmosphiarendruck in CaO und CO, 
zerfillt, die Kohlensiure auszutreiben vermag und ob der in dieser 
Weise aus CaCO, gebildete Kalk im Status nascens besonders reaktions- 
fahig ist. Zu diesem Zweck wurde ganz reines, gefilltes und bei 
etwa 100° getrocknetes CaCO, zusammen mit gefilltem und _ bet 
etwa 500° entwiissertem SiO, im Molverhaltnis 1:1 gegliht. Uber 
die erhaltenen Ergebnisse gibt Tabelle 6 AufschluB. 

Die beim Erhitzen bis 900° aufgenommene Erhitzungskurve 
verliuft normal, aber 1.8°/, des CaCO, smd der Analyse nach 
in Reaktion getreten. Bei den Versuchen 2 und 38 wurde bis 
990 und 1000° erhitzt; hierbei erhielt man auf den Erhitzungs- 
kurven scharf ausgeprigte Haltepunkte gerade bei der Disso- 
ziationstemperatur des CaCO, fir p=1 Atm, etwa 912° Die 
in Reaktion getretenen CaQ-Mengen sind aber kaum gestiegen. Es 
stellt sich also heraus, daf der im Entstehungsmoment gebildete 
Kalk keineswegs als besonders reaktionsfaihig zu betrachten ist, dab 
aber das CaCO, auf SiO, unterhalb 900° schon merklich emwirkt, 
wihrend die Wirkung von CaO hier noch nicht merklich ist. Wahr- 
scheinlich rihrt das daher, daB das CaCO, mehr klemere Partikel 
als der Kalk enthielt. 


Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse ergibt sich folgendes 
betreffs des Reaktionsvermégens im festen Zustande von SiO, mut 
CaQ: Das gefillte und nachher bei etwa 500° entwisserte Si0, 
ist die einzige der untersuchten Si10,-Modifikationen, die schon in 
dem ‘Temperaturgebiet von etwa 1000° mit CaO schnell reagiert. 
Zwischen SiO,-Glas und CaO findet auch bei diesen Temperaturen 
Silikatbildung statt, aber die Reaktion verliuft viel langsamer. In 
den Gemischen von CaO mit Quarz konnte unter denselben Er- 
hitzungsbedingungen und derselben KorngréBbe die Bildung eines 
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Silikats erst bei Temperaturen oberhalb 1400° nachgewiesen werden. 
Die Reaktionsfihigkeit von Christobalit scheint ein wenig gréBer 
zu sein, da auch unter 1400° sehr kleme Silikatmengen gebildet 
wurden. In dem ‘Temperaturintervall zwischen 1400 und 1440° 
zeigen die Krhitzungskurven fir alle Si0,-Modifikationen eimen 
schnelleren ‘lemperaturanstieg. Allerdings liegen die Anfangstem- 
peraturen auch hier fir das gefiallte 510, um etwa 40° niedriger, 
zwischen 1390 und 1424°, als bei den anderen SiO,-Modifikationen, 
fiir die sie zwischen 1412 und 1444° schwanken. 


BaO + gefalltes Si0,. 

Um die Eimwirkung von S10, auf BaO beim Erhitzen zu stu- 
dieren, wurden der Formel BaSiO, entsprechende Mischungen von 
gefilltem SiO, mit BaO, BaCO, und BaO, erhitzt. Es stellte sich 
dabei heraus, daB die Reaktionsfihigkeit dieser drei Bariumver- 
bindungen mit gefilltem S10, etwa dieselbe ist. Wie aus den 
entsprechenden ‘Tabellen 7, 8 und 9 zu ersehen ist, wird die 
Silikatbildung bei etwa 900° merklich und wiichst mit steigender 
‘T'emperatur. 

Tabelle 9. 
Gefilltes SiO, + BaO durch O,-Abspaltung aus BaQO, gebildet. 





Bs Maximale  Zeitdauer des | Bruchteil des in 
= prhi Erhitzens v. 500° Reaktion B k 
£8 a utZ.- ‘bis z. maximalen| getretenen BaO hae Pe BR, 
“a emp. Temperatur | in °, 
ca. 850° ca. 4 Min. 0.0 Nicht zusammengebacken 
2 » 980° ie, a 0.5 ! ‘ 
3 , 1050° ae eee 1.4 Leicht av 
4  1250° mR ell 5.2 , * 
5 », 1400° — 7.2 Hart Mi 





Auf Grund dieses allmaihlichen Fortschreitens der Reaktion 
sind auf den Erhitzungskurven keine schnelleren Temperatur- 
anstiege zu beobachten. Erst wenn die Mischung zu schmelzen be- 
ginnt, verliuft die Silikatbildung schneller. 

In den Gemischen von SiO, mit BaCQO, ist die Geschwindigkeit 
der Heaktion: — BaC0, -+ 8i0, = BaSiO, + C0, 
bei etwa 1300° gréBer als in den anderen Gemischen, weil hier das 
Schmelzen des BaCQ; beginnt. Man erhalt daher fiir die 510,-BaCO,- 
Gemische nicht dieselben Erhitzungskurven wie fiir reines BaCOg,, 
die zufolge der CO,-Abspaltung und Schmelzung eimen scharf aus- 
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geprigten Haltepunkt bei etwa 1360° aufweisen (vgl. Kurve 1, 
Fig. 3 bei a—b), sondern die Kurve 2, auf der die Verzégerung inter- 
vallartig ist und etwa 85° niedriger beginnt. 


MgO + gefalltes Si0.,. 

Erhitzt man Mischungen von MgO, das zuvor auf etwa 500° 
erhitzt war, mit gefilltem SiO, bis 1000°, 1225° und 1450°, so 
findet man normale Erhitzungskurven. Die Bestimmung des eventuell 
in Reaktion getretenen MgO sté8%t hier auf Schwierigkeiten, die ich 
nicht iberwinden konnte, da sich das gegliihte MgO auBerordentlich 
langsam in Siéuren léste. 


Ich erlaube mir, Herrn Geheimrat Professor Dr. G. Tam- 
MANN fir manche gute Ratschlige meinen ergebensten Dank aus- 
zusprechen. 

Die Kosten dieser Arbeit und der auch in dieser Zeitschrift 
wahrend 1916 verdffentlichten Untersuchungen: Uber die Be- 
stimmung der Dissoziationstemperaturen mit Hilfe von 
Abkihlungs- und Erhitzungskurven usw.“. ,,Uber die Bil- 
dung von Kobaltaluminat, Kobaltortostannat und Rinmans 
Grin’ und ,,Uber die Bildungs- und Zersetzungstempera- 
turen der Karbonate von Ca, Sr, Ba und Mg usw.“ wurden 
durch Subventionen aus dem Edlund-Fond der Ko6nigl. Schwed. 
Akademie der Wissenschaften und aus der Siljewalch-Stiftung der 
Universitat Uppsala gedeckt. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. August 1916. 











Das Absorptionsspektrum der dampfférmigen Salpetersdure. 


Von Konr. SCHAEFER. 


(luxperimentell bearbeitet mit Sr. DEICHSEL.) 
Mit 2 Figuren im Text. 


ur die Bewertung des Absorptionsspektrums eines geldsten 
Stoffes ist das Spektrum seines Dampfes von besonderer Wichtig- 
keit, da ein Vergleich dieser Spektren Schliisse auf den optischen 
Minflub des Lésungsmittels gestattet. Beurteilt man die Spektren 
im Sinne der durch A. Hanrzscu vertretenen ,,Chemischen ‘Theorie 
der Lichtabsorption’’ und nimmt an, daB jeder Anderung des Spek- 
trums ein chemischer Vorgang zugrunde liegt, so bietet der Ver- 
gleich des Dampfspektrums eines Stoffes mit seinem Ldésungs- 
spektrum die Mdglichkeit, Schliisse auf die chemischen Vorginge 
beim Losungsvorgang zu ziehen und einen tieferen Einblick in das 
Wesen der Loésungen zu gewinnen. 

Natiirlich ist bei dieser Auffassung der Begriff der chemischen 
Reaktion ziemlich weit zu fassen, und manche Vorgiinge, welche 
meist als ,,physikalische‘‘ bezeichnet werden, weil bei ihnen die 
grobere stoffliche Struktur intakt bleibt, sollen hier unter die 
chemischen Vorgiinge eingereiht werden. 

Aus den wenigen vergleichenden Untersuchungen, welche in 
diesem Sinne ausgefiihrt worden sind, geht hervor, da zuweilen 
das Dampfspektrum einen viel komplizierteren Bau hat, als das 
Ldosungsspektrum. 

Benzoldampf zeigt eine groBe Zahl teilweise sehr fener Ab- 
sorptionsbanden, wihrend in der alkoholischen Lésung nur etwa 
7 Banden deutlich erkennbar sind. 

Aceton scheint — vielleicht wegen seines einfacheren Baues — 
auch in Dampfform nur ein breites Band zu haben, das auch bei 
Lésungen in indifferenten Lésungsmitteln, z. B. Hexan, erhalten 
bleibt, wihrend ungesiittigte Lésungsmittel eine Verschiebung des 
Bandes nach Ultraviolett bewirken, und zwar um so stirker, je 
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ungesittigter sig sind. Die zunehmende Solvatation des Acetons 
kommt also hier optisch zum Ausdruck. 
Kine frihere Untersuchung der Absorptionsspektren der fliissigen 


Salpetersiure bei verschiedenen Konzentrationen! hatte zu dem 
SchluB gefuhrt, da die Konstitution der NO,-Gruppe abhingig 
ist von der Hydratation der Siéiure, und dab in der hochkonzen- 
trierten Séure der NQO,-Gruppe eine ihnliche Konstitution zuge- 
sprochen werden muB wie in den Alkylnitraten. 

Dieser Deutung der Absorptionskurven kénnte entgegengehalten 
werden, daB die Assoziation® der konzentrierten Siure auber acht 
gelassen sei, und da8B auch eine Komplexbildung unter konstitutiver 
Anderung der Molekel denkbar wiire. 

Aus diesem Grunde war eine Bestimmung des Spektrums der 
dampfformigen Salpetersiure erwiinscht. 

Allerdings muBte von der Untersuchung des Dampfes einer 
sehr konzentrierten Siure (98.6°/,), wie sie bei der Destillation einer 
konzentrierten Saéure unter Zusatz von 2 bis 3 Volumen konzen- 
trierter Schwefelsiure erhalten wird, abgesehen werden, da dieser 
Dampf schon durch Tageslicht, in viel hdherem Mafe aber dureh 
ultraviolettes Licht unter Bildung von stark absorbierenden Stick- 
oxyden zersetzt wird. Weitere Vorversuche zeigten, daB es wegen 
dieser Lichtempfindlichkeit der Siure ratsam ist, nicht mit rnhendem, 
sondern mit str6mendem Dampf zu arbeiten, da dann etwaige Zer- 
setzungsprodukte, die sich sonst bald anreichern wirden, entfernt 
werden. Es wurde also eine wasserhaltige Saure aus einem Iraktionier- 
kolben durch das Belichtungsrohr destilliert und dann in einem 
Kolben kondensiert. 

Damit die Konzentration des Dampfes wihrend der Versuche 
bestimmbar war, wurde die unter 760mm Druck konstant bei 
120.5° itbergehende 68°/,ige Saure verwendet. Die geringen Ande- 
rungen der Zusammensetzung des Dampfes bei Destillation unter 
vermindertem Druck wurden in Rechnung gezogen, obgleich diese 
Abweichungen (weniger als 3°/)) innerhalb der Fehlergrenzen der 
photographischen MeBmethode legen. 

Vorversuche zeigten ferner, da®B Nebelbildung im Belichtungs- 
rohr ebenso wie Kondensation von Séiure an den Quarzglasfenstern 
zu sehr falschen Resultaten fiihren; aus diesem Grunde wurde das 





1 Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 285. 
2 Aston u. Ramsay, Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 167. 
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Belichtungsrohr in einen elektrisch heizbaren Réhrenofen, der eine 
konstante Temperatur von 180° hatte, eingebaut. DaB bei den 
aggressiven Kigenschaften des Salpetersiuredampfes alle Verbin- 
dungen aus Glasschliffen bestehen muBten, ist selbstverstindlich. 
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Fig. 1. 


lie endgiltig benutzte Apparatur (siehe Fig. 1) bestand aus 
einem 400 cem Destillierkolben, aus dem mit aufsteigendem Ansatz- 
rohr der Dampf der 68°/, Saéure in das gliserne Belichtungsrohr von 
110 cem Linge und 5em Weite destilliert wurde. AuBer den beiden 
Ansiitzen fir die Dampfleitung war das Belichtungsrohr noch mit 
zwei kurzen, 1 em weiten und senkrecht zur Achse abgeschliffenen 
Ansiitzen versehen, welche durch aufgekittete! Quarzplatten ver- 
schlossen waren. Der austretende Dampf wurde in einem Kiuhler 
und einer eisgekiihlten Vorlage verdichtet. 

Wihrend es nach der Methode von Harriey-Baty iblich ist, 
eine Reihe von Absorptionsspektren bei verschiedenen Schicht- 
dicken zu photographieren, war es bei dieser Untersuchung zweck- 
miBiger, die Schichtdicke unverindert zu lassen, dagegen durch 
Verminderung des Druckes die Konzentration des Dampfes stufen- 
weise zu verkleinern. Auf diese Weise wurden analoge Kurven 
erhalten, wie sie bei Spektralaufnahmen von Lésungen durch stufen- 


' Kin geeigneter, gegen Siuredampf bestandiger Kitt fiir Quarz-Glas-Bindung 
wird erhalten, wenn sehr fein gepulverter Asbest mit Wasserglaslésung zu einem 
dicken Brei verrieben wird. Dieser Kitt erwies sich nach dem Erharten noch 
als geniigend elastisch, so daB die Quarzplatten auch beim Erhitzen nicht ab- 
sprangen. Ubrigens bewihrte sich dieser Kitt auch bei den iiblichen Belichtungs- 
rohren (sogen. Balyréhren) fiir alle Lésungsmitte). 
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weise Verdiinnung mit einem durchlissigen und_ indifferenten 
Lésungsmittel entstehen. 

/Deshalb war die Vorlage noch an eine Vakuumleitung unter 
Kinschaltung einer 5-Liter-Flasche als Druckregulator angeschlossen. 
Der gewiinschte Unterdruck konnte mit einem feinen Dreiwegehahn 
einreguliert und an einem offenen Quecksilbermanometer abgelesen 
werden. 

Bei den Versuchen wurde zuerst die Heizvorrichtung mit dem 
Belichtungsrohr auf 130° erwiirmt. Dann wurde die Salpetersiure 
zuerst bei Atmosphirendruck iiberdestilliert. Erst wenn die Luft 
aus dem Belichtungsrohr entfernt war, wurde die erste Spektral- 
aufnahme gemacht; dann wurden die weiteren Aufnahmen bei 
Unterdruck angeschlossen. 

Um den stérenden EinfluB von Stickoxyden zu verhindern, 
wurde die Salpetersiiure mit Harnstoff versetzt. Da nach Beendigung 
der Versuche das Destillat frei von Stickoxyden befunden wurde, 
so war diese Fehlerquelle ausgeschlossen. 

Die Photographie der Spektren erfolgte nach der itblichen 
Methode.t Der Lichtbogen zwischen Eisenelektroden wurde mit 
derselben Stromstiirke (40 Volt, 5 Amp.) betrieben wie bei den 
Vergleichsaufnahmen der fliissigen Salpetersiure. Die gréBere Ent- 
fernung der Lichtquelle vom Spalt des Spektrographen wurde in 
Rechnung gezogen und durch entsprechende Verlingerung der Be- 
lichtungszeit (auf 320 Sek.) ausgeglichen. 

Die Spektralaufnahmen zeigten, daf der Dampf der 68°/,igen 
Salpetersiure nicht selektive, sondern nur Endabsorption ausiibt. 
Tab. 1 gibt die Absorptionsgrenzen (in Schwingungszahlen) bei ver- 
schiedenen Drucken (in mm Hg) an. 


Tabelle 1. 











Druck | Absorptionsgrenze 
750 3366 
450 3413 
350 3518 
300 3€46 
250 3799 
180 4067 
100 4195 


Die Bestimmung der Konzentration des untersuchten Dampfes 
ist nur angenihert durchgefiihrt worden, da eine gréBere Genauigkeit 


* K. ScuarErr, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 8 (1910) 221 ff., 
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im Hinbhek auf die Fehlergrenzen der photographischen Methode 
zwecklos wire. 

Unter der Annahme, daB der Dampf der 68°/,igen Saéure die 
Temperatur von 125° gehabt hitte und voéllig in HNO, und H,O- 
Molekile zerfallen wire, betriige seine Konzentration an HNO, 
etwa n/dd. 

Um eine Vorstellung zu gewinnen, bis zu welchem Betrage 
dieser Zerfall stattfindet, wurden einige orientierende Dampfdichte- 
bestimmungen nach Victor Meyer ausgefiihrt; die Verdampfung 
der Saure erfolgte bei 156°, 


Tabelle 2. 























Versuch g Salpetersiure (68°/,) | ccm Luft Temp. Barometerstand 
0.0714 39.4 | 21.5 | 758 
2 0.0704 39.2 19.1 | 760 
3 0.0767 43.1 | Bae 760 
i 0.0798 43.8 21.0 | 760 


Nachdem die Salpetersiiure vollstindig verdampft war, blieb 
der Dampfdruck etwa 5 Minuten lang konstant; dann begann 
unter Gelbfirbung des Dampfes eine neue, durch Zerfall der 
Salpetersiure bewirkte Volumvermehrung, die natiirlich nicht be- 
rucksichtigt wurde. 

Unter Zugrundelegung dieser Daten hatte der Dampf der 
68°/,igen Salpetersiure bei 125° und 750mm Druck angendhert 
die Konzentration n/68 (auf HNO, bezogen). 

Dieser Wert wurde der Absorptionskurve zugrunde gelegt, obwohl 
die Konzentration wahrscheinlich noch etwas gréBer ist. Diese 
Differenz kénnte aber die Kurve nur sehr wenig verschieben, da die 
den Konzentrationen entsprechenden Schichtdicken in _ logarith- 
mischer Verkiirzung eingezeichnet sind. 

Fir einen bequemen Vergleich mit den Absorptionskurven 
der fliissigen Salpetersiure und der Nitrate wurden die Konzen- 
trationen des Dampfes bei verschiedenen Drucken auf diejenigen 
Schichtdicken umgerechnet, welche einer Konzentration von n/5 
entsprechen. 


! Besondere Versuche hatten ergeben, daB der Dampf im Belichtungs- 
rohr annihernd auf diese Temperatur tberhitzt war. 















Schichtdicken m mm. 
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Die Kurventafel zeigt, da8 eine verhiltnismiBig groBe Uberein- 
stimmung zwischen den Absorptionsspektren der dampfférmigen und 
der hochkonzentrierten flissigen (98.6°/,igen) Salpetersiure besteht. 
Demnach kommt die Assoziation der fliissigen Saiure optisch kaum 


Absorptionskurven der Salpetersiure. 


Schwingvagssahien— 
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zum Ausdruck und die SchluBfolgerungen aus den friiheren Unter- 
suchungen iiber die Salpetersiure? und die Nitrate? werden be- 


1 Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 285. 
2 Zeitschr. f. wiss. Photogr. 8 (1910), 212. 
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stitigt, wonach die NO,-Gruppe in zwei konstitutiv verschiedenen 
Formen existiert — einer selektiv absorbierenden Form in an- 
organischen Nitraten und verdiinnter wisseriger Salpetersiure, und 
einer endabsorbierenden Form in den Alkylnitraten, in der kon- 
zentrierten flissigen und auch in der dampfformigen Salpetersaéure. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1916. 
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Optische Untersuchungen 
liber die Gemische von Salpetersdure und Schwefelsdure. 


Von Konr. SCHAEFER. 


(Experimentell bearbeitet mit H. Nrg@mmManvy.) 
Mit 2 Figuren im Text. 
Einleitung. 

Bei einer friiheren Untersuchung?! iiber die Absorptionsspektren 
flissiger Salpetersiure von verschiedenen Konzentrationen wurde 
auch der Kinflu8 eines Zusatzes der optisch durchlissigen Schwefel- 
siure geprift. Schon eine in 20°/, Schwefelsiure geléste Salpeter- 
siure zeigte eime erhebliche Verschiebung des Absorptionsgebietes 
nach Ultraviolett im Vergleich zu einer wiisserigen Salpetersiure 
gleicher Konzentration. 

Da8 hier eine Anderung des Dissoziationsgrades der Salpeter- 
siure optisch zum Ausdruck kime, war im Hinblick auf die Ab- 
sorptionsspektren der Salpetersiure-Wassergemische nicht anzu- 
nehmen; denn es konnte nachgewiesen werden, dal die spektrale 
Verinderlichkeit der Salpetersiure keineswegs mit der Verschiebung 
ihres Dissoziationsgleichgewichtes parallel geht. 

Naher lag die Vermutung, dai der beobachtete optische Effekt 
auf die dehydratisierende Eigenschaft der Schwefelséiure 
zurickzufiihren ist. 

Die spektralanalytischen Untersuchungen der Salpetersiure- 
Wasser-Gemische, ferner der dampfférmigen Salpetersiiure? und der 
anorganischen und organischen Nitrate? hatten nimlich zu dem 
Ergebnis gefiihrt, daB in der Salpetersiiure ein Isomeriegleichgewicht 
zwischen zwei optisch und konstitutiv verschiedenen Formen der 
NO,-Gruppe anzunehmen ist, und daB dieses Gleichgewicht in engem 
genetischen Zusammenhange mit dem MHydratationszustand der 


1 Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 285. 
2 Z. anorg. u. ailg. Chem. 98 (1916), 70. 
Zeitschr. f. wiss. Photogr. 8 (1910), 212ff. 
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HNQO,-Molekeln bzw. der NQO,-lonen steht. Die Dehydratisierung 
der Salpetersiure durch die Schwefelsiure wiirde sich dann durch 
eine Verminderung der Konzentration an selektiv absorbierender 
und einer Vermehrung an endabsorbierender NQO,-Form spektro- 
skopisch erkennen lassen. 

SchlieBlich muBte auch eine chemische Reaktion zwischen 
beiden Siuren in Betracht gezogen werden, etwa unter Bildung einer 
, Salpeterschwefelsiiure’*, welche die Komponenten in lockerer mole- 
kularer Bindung enthilt, oder, besonders in wasserarmen Ge- 
mischen, unter Anhydrisierung der Salpetersiure und weiterer Re- 
aktion der Stickoxyde mit der Schwefelsiure. 

Kine Aufklirung uber den Zustand der Salpetersiiure—-Schwefel- 
siure-Gemische war von einer systematischen Untersuchung der 
Absorptionsspektren bei verschiedenen Konzentrationen der Schwefel- 
siiure zu erwarten, da die Spektren der Salpetersiure in weitem 
Konzentrationsbereich bekannt sind, und die Schwefelsiure bei 
venigender Reinigung fiir den hier in Betracht kommenden Spektral- 
bereich ganz durchiliissig ist. 

Falls nur ein Gemisch beider Siuren vorlige, so miiBbten die 
einer wiisserigen Salpetersiure gleicher Konzentration entsprechenden 
Absorptionskurven erhalten werden. 

Mine ledighch dehydratisierende Wirkung der Schwefelsiure 
wiirde sich in der Weise geltend machen, dab die Absorptionskurven 
einer konzentrierteren Salpetersiure, nicht aber eine neue Kurve 
entstinde. 

Kin neues Spektrum wiirde aber beweisen, dab wenigstens 
eine neue Stoffart entstanden ist, daB also beide Sauren miteimander 


reagieren. 


Frihere Untersuchungen. 


Von den friheren Untersuchungen tiber die Salpetersiure- 
Schwefelsiure-Gemische sind in erster Linie die Arbeiten von 
SSAPOSHNIKOFF! zu nennen, welcher aus seinen Bestimmungen der 
lampfdrucke, der Zusammensetzung der Diimpfe, der Dichte und 
der elektrischen Leitfihigkeit von wasserfreien und wasserhaltigen 
Salpetersiure-Schwefelsiure-Gemischen folgerte, daB keine chemische 
Kinwirkung zwischen beiden Saéuren stattfindet, abgesehen von einer 
dehydratisierenden Wirkung der Schwefelsiure in wasserhaltigen 


' Zeatschr. phys. Chem. 49 (1904), 697; 51 (1905), 609; 58 (1905), 225. 
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und einer anhydrisierenden Wirkung in wasserfreien Gemischen bei 
croBem UberschuB von Schwefelsiure. 

A. Hanrzscu! zieht schon aus der Tatsache, dab konzentrierte 
Salpetersiiure mit absoluter Schwefelsiure mischbar ist (wihrend 
z. B. Salzsiure in Schwefelsiure unldslich ist), den SehluB, dab 
eine lockere Molekularverbindung zwischen beiden Sduren ent- 
standen sein miisse, und zwar durch Anlagerung von Schwefelsiure 
an die Nitrogruppe unter Bildung einer ,,Salpeter-Schwefelsiure”. 

Die kryoskopische Untersuchung der Salpetersiiure in absoluter 
Schwefelsiure ergab das halbe Molekulargewicht, also voéllige Disso- 
ziation; im Einklang hiermit standen auch die Messungen der elek- 
trischen Leitfihigkeit, denn von allen in absoluter Schwefelsiiure 
léslichen Siéuren ergab die Salpetersiure die héchsten Werte. 


Herstellung einer optisch reinen 100°%/igen Schwefel- 
saure. 

Die 95°/,ige Schwefelsiure von Kahlbaum war in einer 
Schichtdicke von 100 mm bis zur Schwingungszahl 4400 sehr durch- 
lassig. Wurde aber zur Darstellung einer 100°/,igen Saiure Schwefel- 
trioxyd eingetragen, so entstand eme das Ultraviolett stark ab- 
sorbierende Siiure, die fiir die geplante Untersuchung unbrauch- 
bar war. 

Versuche ergaben, daB das Schwefeltrioxyd stark verunreinigt 
war, aber durch Destillation gereinigt werden konnte. Es ist zweek- 


miabig, 


das Schwefeltrioxyd unmittelbar in die 95°/jige Siure uber- 
zudestillieren, und zwar in folgender Weise. 

Uber den zur Hilfte abgesprengten Hals des Schwefelsiure- 
anhydridkolbens wird ein etwa 2cm weites rechtwinklig gebogenes 
Glasrohr gestiilpt und mit diimnem Gipsbrei abgedichtet. Das Ganze 
wird in ein Stativ gespannt, so das der lingere Schenkel des Rohres 
eben in eine flache Schale mit 95°/,iger Saure eimtaucht. bei vor- 
sichtigem Erhitzen geht die Destillation glatt vor sich und es entsteht 
eine optisch reine, anhydridreiche Schwefelsiure. Diese stark 
rauchende Siéure wird zuniichst mit 95°/,iger Siure soweit ver- 
mischt, daB sie nur noch schwach raucht und dann in einem Gefner- 
punktsapparat auf 100°), also bis zum Gefnerpunktsmaximum, 
verdiinnt. Auch diese Verdiinnung wird ebenfalls mit einer 95 °/,igen 
Siure vorgenommen, einmal wegen der bequemeren Einstellung, 


1 Zeitschr. phys. Chem. 61 (1907), 303. 
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ferner, weil so eine verhiltnismaBig groBe Menge absoluter Saure 
erhalten werden kann. 


Der von A. Hanrzscn fiir Gefnerpunktsbestimmungen in ab- 





























soluter Schwefelsiure angegebene Apparat! bot wegen seiner Kom- 

pliziertheit und besonders wegen der Quecksilberverschliisse gewisse 

om Schwierigkeiten der Handhabung, welche 

? die Konstruktion eimes _ einfacheren 

| Gefrierpunktsapparates winschenswert 

machten, in dem auch die Herstellung 
F || der Lésungen erfolgen konnte. 

| Der Apparat (Fig. 1) dhnelt den 

the bs UL ilteren Becxkmannschen Gefrierpunkts- 

: apparaten und  besteht aus einem 

4cem weiten, 14em hohen kalibrierten 

| | zvlindrischen GlasgefiB B, das eimen 

| seitlichen, durch einen Glasstépsel ver- 

——IH © schhebbaren Ansatz C hat. Um zu ver- 

hindern, daB beim Rihren Feuchtigkeit 


| zur Schwefelsiure gelangt, wird auf dem 
p—— -» ain e e ‘ 
Gefii B noch ein etwas weiterer Glas- 
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zylinder A durch einen Gummiring luft- 
| dicht befestigt. Beide Zylinder sind 
).. TLL durch eine aus Platinblech geschnittene 
} Scheidewand D getrennt, in der sich 
| | 7 | zwei Offnungen fiir das Thermometer 
Br mh ©, und den Rithrer befinden. Das Thermo- 
_— , AN) Ov meter ist in einem paraffinierten Kork 
aewme=. yg WIE befestigt , welcher den Zylinder A ab- 

( \ t “Cy schlieBt. Der Rihrer EF ist aus einer 
ave A. CY Glasréhre gebogen und besitzt bei / eine 

> f) — A) Offmung; bei dieser Anordnung kann 
OO) hy Wage - tes, die Siure dureh den Rihrer in das 
| Belichtungsrohr hineingesogen werden, 
ohne mit der AuBenluft in Berihrung zu 
gelangen. Wihrend des Riihrens bleibt der Rihrer durch eine 


———ES———— 


Gummikappe verschlossen. Der Ansatz H dient zum langsamen 
Kinleiten von Luft, die in zwei Absorptionstiirmen mit konzentrierter 
Schwefelsiure getrocknet ist, und die durch die Fihrung des Rihrers 
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im Kork entweicht. Auf diese Weise wird auch beim Rihren jede 
Feuchtigkeit von der Schwefelsiure ferngehalten. 

Zur Herstellung der absoluten Siéiure wird die rauchende Siure 
durch & eingefiillt. Dann wird die Séure abgekiihlt und, falls hart- 
nickige Unterkihlungserscheinungen auftreten, mit einigen Kristallen 
einer schwach rauchenden Saure, die vorher in einer Kialtemischung 
zum Erstarren gebracht wurde, geimpft. Hierauf erfolgt vorsichtig 
die Verdinnung mit 95°/,iger Saéure bis zum Gefrierpunktsmaximum 
von 10.46% In diese absolute Saéure wird dann die Substanz ein- 
getragen, worauf die Losung in der angegebenen Weise in das Be- 
lichtungsrohr ubergefillt wird. 

Abgesehen von den Vorteilen, welche der angegebene Apparat 
bei optischen Untersuchungen in absoluter Schwefelsiure bietet, 
kann er auch mit der gleichen Genauigkeit wie der Apparat von 
A. Hanrzscn zu kryoskopischen Bestimmungen dienen, denn es 
wurde durch besondere Versuche festgestellt, daB Feuchtigkeit von 
der Saure so vollstindig ferngehalten wird, dai der Schmelzpunkt 
trotz stundenlangen Rihrens konstant bleibt. 


Herstellung der Salpetersiure-Schwefelsiure-Gemische. 


Die verdiinnteren Lésungen konnten durch Mischen der Séuren 
von bekanntem Gehalt hergestellt werden. Dagegen bewirkt die be 
Anwendung von konzentrierter Schwefelsiure auftretende Wirme 
leicht eine teilweise Zersetzung der Salpetersiiure. Aus diesem Grunde 
wurde es vorgezogen, feingepulvertes Kaliumnitrat in die Schwefel- 
siure einzutragen, da Kaliumsulfat in dem fraglichen Spektral- 
gebiet wenigstens ebenso durchlissig ist wie Schwefelsiure. Ferner 
wurde auch bei einigen Versuchen Athylnitrat gelést, mit dem 
Ergebnis, dab identische Absorptionskurven entstanden wie bei der 
Lésung von Salpetersiiure oder Kalumnitrat. 

Simtliche Gemische waren so zusammengesetzt, daB in ihnen 
die Salpetersiiure eine Konzentration von 0.2 n hatte. Die Schwefel- 
siure hatte bei den Versuchen einen Gehalt von 20, 40, 60, ®5, 
95.6 und 100°/,. SchlieBlich wurden auch Messungen in rauchender 
Schwefelsiure ausgefiihrt, wobei sich zeigte, dai auch geldstes 
Schwefeltrioxyd (bzw. die Pyrosiure) optisch durchlissig ist; diese 
Beobachtung diirfte fiir solche optischen Messungen in konzentrierter 
Schwefelsiure von Interesse sein, bei denen es wichtig ist, daB auch 
Spuren von Wasser entfernt werden. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 98, 









K. Schaefer. 


Ausfihrung der optisehen Messungen., 


Das Belichtungsrohr (Balyrohr) hatte die tibliche Form. Da 
sich die auf das weitere Rohr gekittete Quarzplatte leicht lést, so 
wurde sie noch durch eme besondere Fassung gehalten. Dieselbe 
konnte auf einen Messingring aufgeschraubt werden, der auf das 
tohr gekittet war, und drickte die Quarzplatte gegen das eben 
abgeschliffene Glasrohr. Als Dichtung geniigte dann Paraffin. Der 
Gummischlauch, welcher die beiden Glasréhren gegeneinander ab- 
dichtete, war sorgfiltig paraffiniert. Bei spaiteren Versuchen wurde 
dann die vom Verf. angegebene! senkrechte Anordnung eines Quarz- 
belichtungsgefibes mit aufgeschmolzenen Quarzplatten benutzt. 

Die Photographie der Spektren und die Konstruktion der Ab- 
sorptionskurven erfolgte nach der friiher ausfithrlich beschriebenen 
Methode.? 


Die Absorptionskurven der Salpetersiure-Schwefel- 
siure-Gemische. 


Die Kurventafel (Fig. 2) enthalt zum Vergleiche die Kurve der 
0.2 Salpetersiure (identisch mit den Alkalinitraten) und der 
23.7 n (== 98.6°/)) Salpetersiure (ahnlich den Alkylnitraten). 

Schon in emer 20°/,igen Schwefelsiure ist die Absorptions- 
grenze der Salpetersiure nach Ultraviolett verschoben, wihrend das 
Absorptionsband eine Abflachung erfahren hat. Diese Verschie- 
bungen erfolgen in wachsendem Mae mit steigender Konzentration 
der Schwefelsiiure. In 60°/,iger Schwefelsiure findet der Ubergang 
von selektiver Absorption in Endabsorption statt, in 85°/,iger 
Schwefelsiure werden ungefihr die Absorptionsgrenzen der 98.6°/,igen 
Salpetersiure erreicht, und in einer 95°/,igen Schwefelsiure ist etwa 
bis Schwingungszahl 3500 die Durchlissigkeit des Gemisches gréBer 
als die der 98.6°/,igen Salpetersiure. Die 100°/,ige Schwefel- 
siiure bewirkt eine weitere, betrichtliche Verschiebung der Ab- 
sorptionskurve nach kurzeren Wellen um fast 200 Schwingungs- 
zablen; der KinfluB von wtberschiissigem Schwefeltrioxyd ist nur 
noch gering. 

Vergleicht man die Absorptionskurven der Salpetersiure- 
Schwefelsiiure-Gemische mit jenen der wisserigen Salpetersiure, so 
findet man eine groBe Ahnlichkeit zwischen folgenden Kurven: 


' Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 294. 
2 K. ScHaErer, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 8 (1910), 221 ff. 
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0.2 Salpetersiure in 20°, Schwefelsiure mit 4m (= 22.2°/,) Salpetersiure 


0.2 n ae » 40°, i » Sn (= 40.3°),) “ 
0.2” é ~~. le Ma » l4n (= 63.4 °/,) “ 
U.2" - » 85°), ™ 9, 20-22 2(= 84.4-91.2°/,)  ,, 


Den Kurven: 0.2 n Salpetersiure in 95.6°/jiger, 100°/jiger und 
5O,-haltiger Schwefelsiure entspricht hingegen keine Salpetersiure- 
kurve. 

Aus den hier mitgeteilten Kurven laéBt sich folgern, daB die 
Salpetersiiure ebenfalls eine betrachtliche, aber doch geringere 
Hydratisierungstendenz hat, als die Schwefelsiure. In Gemischen, 
deren Wassergehalt groBer ist als etwa 15°/), ist die Salpetersiure 
unveriindert enthalten. Der EinfluB der Schwefelsiure macht sich 
hier nur im Sinne einer Dehydratisierung und einer hierdurch be- 
wirkten Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen der selektiv 
absorbierenden und der endabsorbierenden Form der NQO,-Gruppe 
zugunsten der in der konzentrierten Saéure vorherrschenden end- 
absorbierenden Form geltend. Bei den in dieser Untersuchung an- 
gewandten Mischungsverhiltnissen erhalt also die Salpetersiure die 
optischen und wohl auch chemischen Eigenschaften einer Siéure 
von iihnlicher, aber noch héherer Konzentration, als sie die in dem 
Gemisch vorhandene Schwefelsiure besitzt. 

Die neuen Absorptionsspektren der Gemische mit geringerem 
Wassergehalt als 15°/, deuten darauf hin, daB hier eine chemische 
Reaktion zwischen beiden Séuren stattgefunden hat. Es ist médglich, 
dal die zunehmende optische Durchlissigkeit auf eine Anlagerung 
von Schwefelsiure an den Chromophor der Salpetersiure zuruck- 
zufiihren ist. 

Mehr Wahrscheinlichkeit diirfte jedoch die Annahme haben, 
dafi eine Anhydrisierung der Salpetersiiure eingetreten ist, und da 
die Stickoxyde mit der Schwefelsiure zum Teil unter Bildung von 
Nitrosylschwefelsiiure reagiert haben. Zur Entscheidung dieser 
ragen ist eine optische Untersuchung der mdglichen Reaktions- 
produkte in Angriff genommen worden. 

Die SchiuBfolgerungen, zu denen die Auswertung der Ab- 
sorptionsspektren der Salpetersiiure-Schwefelsiure-Gemische fihren, 
stehen in guter Ubereinstimmung mit den Arbeiten SsAPOSHNIKOFFsS, 
welcher in erster Linie die Beziehungen zwischen der Zusammen- 
setzung der ,,Nitriersiure’ und ihrer Nitrierfihigkeit aufklairen 
wollte. Wihrend aber SsaposHnrkorr den Einflu®B der Schwefel- 
siiure darin sucht, daB sie den Salpetersiiurehydraten das Wasser 
entzieht und so die Molekelzahl der ,,freien‘‘ Salpeterséiure ver- 









Nie i Oh ae eel as Bates ery eae Re eee 









Optische Untersuchungen tiber die Gemische von Salpetersdure usw. 85 


gréBert, fahren die optischen Ergebnisse dieser Arbeit noch zu einem 
weitergehenden SchluB. Die Dehydratisierung der Salpetersiure hat 


auch eine konstitutive Anderung der NO s-Gruppe zur Folge und 
es ist wahrscheinlich, dab diejenigen Salpetersiuremolekel, welche 
die ,,endabsorbierende Form‘ der NO -Gruppe enthalten, vorwiegend 
oder vielleicht ausschlieBlich zur Nitrierung befihigt sind. 

Die gréBere Nitrierfihigkeit der Salpetersiure-Schwefelsiure- 
Gemische im Vergleich mit entsprechenden Salpetersiure-Wasser- 
Gemischen ist auch darauf zuriickzufiihren, dab sie die nitrierfihige 
Form der NO,-Gruppe in bedeutend gréBerer Konzentration ent- 
halten; in einer 85°/,igen Schwefelsiure sind z. B. selbst kleine 
Mengen Salpetersiure mit der Konstitution der anniihernd absoluten 
Siure gelodst. 

Fir experimentelle Arbeiten und in der Technik wird natirlich 
ein Nitriergemisch mit einem gréBeren Gehalt an Salpetersiiure an- 
gewendet, als bei dieser optischen Untersuchung. Hs libt sich aber 
voraussagen, dal fiir jedes Mischungsverhaltnis von Salpetersiure 
und Schwefelsiure ein Optimum der Nitrierwirkung dann _ besteht, 
wenn der Wassergehalt so bemessen ist, daf das Absorptionsspektrum 
der absoluten Salpetersiure erhalten wird. Die Zahlen fiir die Zu- 
sammensetzung von Nitriersiiuren héchster Wirksamkeit, wie sie 
die Versuche von LuNGE ergeben haben, entsprechen ziemlich gut 
diesen optischen Bedingungen. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1916. 




























86 A. Bilecki. 


Fundamentale Atomgewichte. 


Von Axots BILECKI. 


Den Antrieb und zugleich den Leitstern von Untersuchungen 
arithmetischer Beziehungen der Atomgewichte zueinander bildet die 
Proustsche ‘Theorie, welche, wie jetzt unzweifelhaft feststeht, in 
ihrer urspringlichen Form unhaltbar ist. Die vielen Regelmafig- 
keiten jedoch, sowohl im Aufbau des periodischen Systems, wie der 
eigentumlichen Verhiltnisse der Atomgewichte zueinander, fiihren zu 
dem Bestreben, ihr die richtige Fassung zu geben. 

Nachdem nun die Atomgewichte nicht blo’ untereinander, 
sondern auch mit den Zahlen des periodischen Systems in Einklang 
zu setzen sind, so ging der Verfasser in seiner Schrift: ,,Gedanken 
liber das periodische System der Elemente‘, Troppau, Buchholz & 
Diebel, 1915, vom Aufbau des Systems aus und gelangte schheblich 
zu dem Ergebnis, dai die Zahl 0.31 das Ma eimer groBen Anzahl 
von Atomgewichten bildet. Da zu diesen gerade das fundamentalste 
Atomgewicht, nimlich das des Sauerstoffes, nicht zihlt, so ist es 
klar, dafs die gefundene Zahl 0.31 nur einen Naiherungswert dar- 
stellen kann. Es lag jedoch nahe, den wahren Wert im Bereiche des 
gefundenen Maes 0.81 zu suchen. Nun gibt das Verhaltnis des 
Sauerstoffes zu 0.81 = 16: 0.31 zum Quotienten 51.612 .., also eine 
Zahl, mit welcher weiter nicht operiert werden kann, die jedoch 
auf den Gedanken leitet, das nichstlegende Verhaltnis 16:52 = 
4:18 zu untersuchen und den Quotienten auf die Atomgewichte 
anzuwenden. 

Das Verhiltnis 16:52, oder gekiirzt 4:18 fihrt zu der Mab- 
zahl 0.3076923: Sauerstoff =O ist demnach 52mal 0.3076923 und die 
Kinheit der internationalen Atomgewichte betragt 325 mal 0.003076923. 
Wenngleich nun die Differenz zwischen der oben genannten bei- 
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liufigen Zahl 0.81 und 0.3076923 nur 0.0023077 betriigt, so reicht 
sie aus, um die in der angezogenen Schrift des Verfassers gefundenen 
einfachen Verhiltnisse zu zerstéren. 

Uberraschenderweise tritt jedoch eine andere Erscheinung zutage. 
Sobald die Fundamentalatomgewichte (jedoch ohne Sauerstoff) und 
viele genauer bestimmte Atomgewichte um beiliufig ein Tausendstel 
ihres Wertes erhéht werden, kommen wieder einfache Verhdltnis- 
zahlen zum Vorschein. In nachstehenden Zeilen soll nun auf diese 
Gesetzmibigkeit hingewiesen werden. 

Ks wire aber von geringem Nutzen, wollte man nur auf Grund- 
lage der internationalen Atomgewichte die diesbeziiglichen Berech- 
nungen vornehmen, da ja bekanntlich die Atomtafel doch zwna 
eroBten Teil aufgerundete Werte anfiihrt. Es ist vielmehr un- 
erliBlich auf die mit erstaunlicher Sorgfalt und Genauigkeit durch- 
gefiihrten Atomgewichtsbestimmungen aus der neuesten Zeit ein- 
zugehen und die Zahlen, welche sie bieten, bis zu jener Grenze zu 
beriicksichtigen, welche durch moderne Hilfsmittel erreicht worden 
sind. 

Nimmt man nun die oben angefiihrte Erhéhung der Atom- 
gewichte vor, so gelangt man fiir Brom zu dem alten Werte 
Br = 80. Auf Grundlage der Mafbzahl 4:13 — 0.3076923, welche 
im weiteren Verlaufe mit n bezeichnet werden soll, berechnet 
sich dann Br=260n. Diese zwei Zahlen: 260 und n, sollen 
den Ausgangspunkt nachfolgender Berechnungen bilden, die sich 
lediglich auf die fundamentalen Atomgewichte Ag, Br, Cl, J und O 
beschriinken. 

Wenngleich das Atomgewicht des Sauerstoffes 0 = 16 als die 
primire Grundlage der Zahlen gilt, so sind in der Tat eigentlich 
doch die meisten Atomgewichtsbestimmungen mit Hilfe des Silbers 
und der Halogene durehgefiihrt worden. Aus diesem Grunde wenden 
wir uns vorerst der Durchrechnung der Atomgewichte der Elemente 
Ag, Br, Cl und J zu, um dann deren Beziehungen zu jenem des 
Sauerstoffes zu suchen. 


Wir beginnen mit dem Verhiltnisse des Broms zum Silber. 

Silber. Voraussetzung Br = 80 = 260 n. 

Aus Baxters Analysen! ergeben sich nachfolgende Verhiltnisse 
des Silbers zum Silberbromid: 


! BaxTeR, Proc. Am. Acad, 42 (1907), Nr. 11, 210. 

























Versuchs- 


A. Bilecki. 


Verhaltnis 





Nr. g Ag g AgBr Ag: AgBr = x: 100 
! 4.71853 8.21363 57.4476 
2 5.01725 8.73393 57.4455 
3 5.96818 1O.389382 57.4453 
4 5.62992 9 80039 57.4459 
5 8.13612 14.16334 57.4449 
6 5.07238 8.82997 57.4451 
7 4.80711 8.36827 57.4445 
4.27279 7.43776 57.4473 
q 5.86115 10,.20290 57.4454 

10 7.91425 13.77736 57.4439 
1] 6.40765 11.15468 57 4436 
1? 6.38180 11.10930 57.4456 
13 6.23696 10.85722 57.4453 
14 9.18778 15.99392 57.4455 
15 8.01261 13.94826 57.4452 
16 10.48638 18.25452 57.4454 
17 8.59260 14.95797 57.4450 
18 8.97307 15.62022 57.4452 

Mittelwert: 57.4453 




















Ag: AgbBr = 57.4476: 100 (Maximum) 
57.4436: 100 (Minimum) 
57.4453 : 100 (Mittelwert). 


Aus dem Maximum berechnet sich, wenn 
Br — 80 = 260n 
gesetzt wird: 


Ag = 108.00326 = 351.0113 n; 


aus dem Minimum erhalt man: 


Ag = 107.985825 = 350.9554 n; 
aus dem Mittel: 
Ag = 107.998333 = 350.9783 n. 


Setzt man 


Br=80 und Ag=108 bzw. Br=260n und Ag_ 351, 


a) 
so ergibt sich: 
Ag: AgBr = 108: 188 = 


351: 611 = 57.446808 : 100; 


Gegen das Maximum eine Differenz von + 0.0008°/, 
. Minimum ,, nm - 0.0032 °/, 
? Mittel ‘7 ‘7 % ss 0.0015 °/,. 
Das berechnete Verhiltnis 57.446808: 100 hegt daher innerhalb 
der experimentell gefundenen Werte, so da8 man annehmen kann: 


Br = 80 = 260n und Ag = 108 = 351 n; 








letzteres mit einem Fehler von héchstens 0.0024 °/5. 
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Setzt man statt Ag= 108 das internationale Atomgewicht 
Ag = 107.88, so reduziert sich die MaBzahl n = 0.3076928 im Ver- 
hiltnis 



























108 : 107.88 — 0.3076928 : x 
auf 
n, = 0.307350427 
und es wird 
Ag = 351 n, = 107.88 
und 
Br = 260 n, = 79.9111; 


Brom wird dann gegen Baxters Zahl 79.9185 um 0.0074 und gegen 
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das internationale Atomgewicht Br = 79.92 um 0.008 kleiner. 


Nun wenden wir uns dem Verhaltnis des Chlors zum Silber zu. 


Sees rect tae 


Chlor. Voraussetzung: Br = 80 = 260 nund Ag = 108 = 351 n. 
I. Cl:Ag. Die zehn definitiven Versuche von RicHarps und 
WeLL 1905! ergeben, daB sich das Silber zu Chlorsilber nach 
folgendem Verhialtnis wberfiihren lift: 
g Ag (Vakuum) geben AgCl(Vakuum) 100T. Ag geben Ag(! 


7.24427 9.62508 132.865 Teile 
8.30502 11.03484 132.870 
7.29058 9.68676 132.867 
8.58472 11.40614 132.866 
8.01318 10.64648 132.862 
9.77160 12.98335 132.868 
7.98170 10.60528 132.870 

Mittel: 132.867 
11.49983 15.27964 132.868 
6.25318 8.30834 132.866 





_ eee Ee (10.26360 —__s«dA3 2.866 
Mittel: 132.867 
Insgesamt: 82.66887 109.83951 132.867 


Es wurde erreicht: 

Das Maximum mit 100: 132.870 zweimal (1), 

das Minimum ,, 100: 132.862 einmal (2), 

das Mittel betrigt 100: 132.867 (aus 10 Versuchen) (3). 
Aus (1) berechnet sich Ag: Ag(l 

108: (108 + x) = 100: 132.870 das Cl mit 35.4996 (a), 


aus (2) 100: 132.862 ., ,, _,, 35.4909 (b), 
aus (3) 100: 182.867 ,, ,, ,, 35.4964 (ce). 


1 A Revision of the Atomic Weights of Sodium and Chlorine, Seite 65 
der Publication of the Carnegie Institution of Washington, 28, April 1905. 








A, Bileckt. 


Der Wert des Chlors ist daher nahe an 35.5. Cl = 85.5 erfordert 
in vorstehender Proportion 100: 132.87087 und wird in (1) nahezu 
erreicht. 

Rechnet man 85.5 = 1153/,n=Cl auf der Basis n, 
0307.850427 um, so erhilt man 115%/,n, = 35.4605547 oder das 
Atomgewicht der internationalen Kommission. 

Der Wert 35.4605547 ist 

gegen (a) auf nm, bezogen: 35.46015 um 0.00040 zu klein 

ey ns Usa os 39.45151 0.00904 
eo) ». «2 2 ee 0.00864 


Il. Das Verhaltnis Cl: Br. 


Dieses Verhiltnis berechnen wir aus Baxtgrs Serie VII.! 





g AgBr gAgCl [ ' - Vorausgesetzt : 
(Vakuum) (Vakuum) x Agi: Agtt Br( 4, =108, Cl=35. 5) 
10.9209] 8.33538 1.31018 80.0108 
13.88062 10.59457 1.31016 80.0079 
8.21484 6.27006 1.31017 80.0093 
7.87887 6.01352 1.31019 80.0122 
6.90106 5.26735 ——-1.31016 80.0079 — 
Mittel: 1.31017 80.0093 


BaxTER findet ferner?: 























Versuchs- ' AgCl: AgBr = wenn Ag 108 
Nr. g AgBr g Agtl e100: Br(" Cl 35.5 | 

19 8.03979 6.13642 131.0176 80.010256 
20 8.57738 6.54677 131.0170 80.009395 
21 13.15698 10.04221 131.0168 80.009108 
22 12.71403 9.70413 131.0167 80.008964 
23 13.96784 10.66116 131.0162 80.008247 
24 13.08168 9.98469 131.0174 80.009969 
25 12.52604 9.56059 131.0175 80.010112 
26 11.11984 8.48733 131.0170 80.009395 
27 8.82272 6.73402 131.0172 80.009682 
28 11.938192 9.10721 131.0162 80.008247 
29 12.53547 9.56767 131.0190 80.012265 
30 17.15021 13.09009 131.0167 80.008964 
31 10.31852 7.87572 131.0168 80.009108 

Mittelwert: 131.0171 80.0095385 


Aus dem Mittelwert vorstehender Verhiltnisse ergibt unter 


Annahme Ag ; 


1 Proc, Am. Acad, 41 (1900), Nr. 4, 82. 
* Proc. Am. Acad, 42 (1907), Nr. 11, 213. 


- 108 


- 851 n und Br = 80 = 260: 


das Verhaltnis: AgCl: AgBr = 100: 181.0171 
- (108 + x): (108 + 80) — 100: 131.0171 


fir x = Cl = 35.4927. 
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Es resultiert also auf diesem Wege ein kleineres Atomgewicht, 
wie aus dem unter I. (Ag: AgCl) berechneten. Auf Grundlage 
n= 0.307350427 gibt vorstehende Zahl fiir Cl nur 35.4531. 

Das fiir Cl = 85.5. Br= 80 und Ag 108 erforderliche Ver- 
haltmis AgCl: AgBr = 100: 131.01045 ist nicht gefunden worden, 
was modglicherweise am Zustande des verwendeten Broms gelegen 
sein kann. 

Es macht sich aber auch die Erscheinung bemerkbar, daB direkte 
Bestimmungen mit Silber bessere Resultate zeigen als jene, welche 
sich aus dem Verhiltnisse zweier Halogene des Silbers miteinander 
ergeben. 

Jod. Voraussetzung: Ag = 108 = 351 n, Br = 80 = 260 n, 
Cl 35.5 = 1153). n. 


I. Das Verhialtnis Ag: AgJ. baxrer findet in der sechsten 
Versuchsreihe! das Verhiltnis Ag: AgJ: 


Analysen- Ag AgJ 100 Ag: J J, = 
Nr. (Vakuum) (Vakuum) x AgJ (Ag = 108) (Ag = 107.88) 
32 3.19249 6.94877 217.6598 127.0725 126.9314 
33 2.76175 6.01110 217.6555 127.0679 126.9267 
34 3.00189 6.53399 217.6625 127.0755 126.9343 
35 2.54833 5.54659 217.6558 we 127.0682 126.9270 
Mittelwert: 127.0711 126.9297 


Wenn Ag = 108 = 351m, so erhilt man aus der Analyse 34 
fir Jod 127.0755 oder 412.9957 n. tundet man diese Zahl auf 


413 n auf, so erhalt man fiir 
J = 127.076923 oder 413 gegen Analyse 34 
mit J = 127.0755 412.9957 n 
eine Differenz von 0.00142 , 0.0043 n. 


Umgerechnet auf das internationale Atomgewicht mit Ag = 
107.88 bzw. mit n, = 0.307350427, erhilt man aus Analyse 34: 


fiir Jod 126.9343 gegen 
413 n, = 126.93572 


eine Differenz von 0.00142. 


1 Baxter, A Revision of the Atomic Weight of Jodine, second paper in 
Proceedings of the American Academy of Arts and Setences 41, Nr. 4, Juni 1905). 
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Analysen- 


hiltnisse: 


Versuchs- 
Nr. 


. 2 
cI GO lo = 


_ 
al w~ 


~I 


x 


Wenn 


BAXTER! 


' Proc. 
* Proce. 








Verhiltnis 


Jod 


Nr. (Vakuum) 


19 3.29308 
20 3.70132 
21 3.75641 
22 3.24954 
23 4.12541 
24 3.05166 
25 2. 99835 
26 2 .OOO1L5 
Aus Analyse 


X> 


vwecrey 


= jw 


Auf Grundlage 
413 n, 


mit 


AgJ 
g (Vak.) 


13.65457 
17.35528 
4 JFOLOO 
LO.27105 
9. S568S8S 
8.62870 
11.92405 
7.56933 


erste 


Ag: 


findet in 


Das Verhdltnis 351 


gegen das Maximum (Analyse 26) 


lll. Verhaltnis 


BAXTERS? 


Ag = 108 


rechnet sich 


aus 


Versuch 6 


J, 


der 


Silber 


eine Differenz von 
Ag = 
126.93 
126.9338 
0.0019 zu klein. 
Agbr. 


Versuchsreihe 


AgJ: 


S51 


(Vakuum) 
2.79897 
3.14584 
3.19258 
2.76186 
3.50639 
3.00165 
2.54842 
1.69909] 

Durchschnitt: 


26 erhiilt 
351 
413 eine 


an: 


117.6621 : 


: 413 erfordert 


vierten Reihe 


Ag: J =100:x 


117.6532 
117.6576 
117.6606 
117.6576 
117.6540 
117.6572 
117.6552 
117.6621 


das Verhiltms Ag: J: 


J(Ag = 107.88) 


126.9243 
126.9290 
126.9323 
126.9290 
126.9252 
126.9290 
126.9264 
126.9338 








117.6572 


126.9286 


x = 412.9989 n, 
iiesene von 0.0061 n. 


100 : 117.6688 
100 : 117.6621 
~ 000.0017 ° 


107.88 erscheint gegen 


4eh9) 


572 das Maximum (Analyse 


ul 


Ag Br 
g (Vak.) 
10.9209] 
13. 88062 

7.70896 

8.21484 

7.88351 

6.90106 

W. 53704 

6.05389 


aus dem Mittel 


Am. Acad, 41, Nr. 4, 8. 





Am. 


Acad. 41, Nr. 4, 8.7 





und 


das J mit 12 


AgJ: AgBr 
(Ag Br= 100) 


125.0314 
125.0324 
125.0296 
125.0304 
125.0316 
125.0344 
125.0288 
125.0325 


tel: 125.0314 
= 80 = 260 n, 


mbt hierfiir nachfolgende 


7.0647 
127.0590. 


6) 


Ver- 


AgJ: AgBr 
(AgJ = 100) 


79.9799 
79.9792 
79.9810 
79.9805 
79.9798 
79.9779 
79.9816 
79.9792 


~ 79,9799 


dann _ be- 
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Das Verhiltnis (351 + 413 = AgJ): (351 + 260 = AgBr) er- 
fordert 


764: 611 = 125.04916: 100 gegen Versuch 6 
eine Differenz von 0.01476. 


Mit Ag = 107.88 = 351 n, und Br 

gerechnet, gibt Versuch 6 fir J = 126.924 

und das Mittel J — 126.917. 

Nimmt man hingegen Ag = 351 n, J = 413 und Br 260 n an, 

so erfordert das Verhiltms AgJ: AgBr = 764: 611 = (351 + 413): 
(351 + 260) = 100: 79.97382. 

Aus der letzten Kolonne ist ersichtlich, daB alle beobachteten 


= 79.911 = 260n, um- 


Werte gréBer sind und nur der 6. Versuch mit 79.9779 der Zahl 
79.97382 nahekommt. Die Differenz betriigt Mier 0.00408°,. Beim 
Mittelwert mit 79.9799 betriagt sie 0.00608 °/,. 
Umgerechnet auf die Basis n = 0.3076923 gibt der 
6. Versuch fiir Br = 80.00956 
der Mittelwert ,,  ,, = 80.01427; 
auf der Basis n, = 0.307350427 oder Ag = 107.88 gibt 
der 6. Versuch fiir Br = 79.92066, 
der Mittelwert ,, ,, = 79.92587. 
Der erforderliche Wert fiir 260 n, = 79.911, 
der Wert der i. A. G. T. = 79.92. 
{V. Verhiltnis AgJ: AgCl. 


Nach Baxrsr! ist dieses Verhaltnis nachfolgend bestimmt worden: 


Serie II, 





Analysen- g AgJ g AgCl ” 1. : 
Nr. (Vakuum) (Vakuum) AgJ:100 AgCl 100 AgJ : AgCl 

9 13.65457 8.33538 163.8146 61.0446 

10 17.35528 10.59457 163.8129 61.0452 

1] 10.27105 0.27006 163.8110 61.0459 

12 8.62870 5.26735 163.8148 61.0445 

13 11.92405 7.27926 163.8085 61.0469 


Serie III. 


Mittel: 163.8131 


61.0454 


14 9.26860 9.65787 163.8178 61.0454 
15 6.72061 4.10259 163.8138 61.0449 
16 11.31825 6.90912 165.8161 61.044) 
17 10.07029 6.14754 163.8101 61.0463 
18 13.49229 8.23649 163.8111 61.0459 


163.8138 


61.0449 


1 Atomic Weight of Jodine. Proc, Amer. Acad, 41 (1905), Nr. 4, 76. 
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Wenn Ag= 108= 351m und Cl 35.5 = 115%/,.n, dann be- 
rechnet sich aus dem Maximum (Versuch 14) das AgJ mit 
764.0052 n, das J mit 413.0052 n (1), 
aus dem Mittel der Serie LI: 
AgJ = 763.9833 n, das J mit 412.9833 n (II), 
aus dem Mittel der Serie III: 
AgJ = 763.9866, das J mit 412.9866 n (III). 


Das Verhiltnis AgJ: AgC] = (413 + 351): (851 + 115.375) = 
764: 466.375 erfordert 163.81666 : 100 = 100: 61.04884, befindet sich 
daher innerhalb der experimentell gefundenen Zahlen. 


Das Atomgewicht des Jods berechnet sich auf Grundlage 


n — 0.3076923 n, = 0.807350427 
aus (1) mit 127.07839 126.9371 
(II) ,, 127.07165 126.9804 
(III) ,, 127.07267 126.9316 
413 ,, 127.07692 126.9357 


Gegen den letzten Wert ist das Ergebnis aus 


(1) um 0.0014 bzw. 0.0014 zu groB 
(il) ,, 0.0053 ,, 0.0053 zu klein 
(Tit) 45 cQGGGE .,, GORGE iso ss 


Setzt man hingegen J = 413” und Ag 351 ein, so berechnet 
sich Chlor aus dem Versuch 14 mit 


(a) 115.8715; aus dem Mittel der Serie I 
mit (b) 115.3868; ,, _,, ve eee 
ergibt sich (¢) 115.3880; berechnet auf der Grundlage 


n = 0.3076923 n, = 0.807350427 ist 
Cl aus (a) — $5.4989 35.4594 
(b) = §5.5085 35.4640 
a = 35.5024 35.4630 
., 115.875 = 385.5000 35.4605 


Gegen den letzten Wert ist das Ergebis aus 
(a) um 0.0011 bzw. 0.0011 zu klein 


(b) ,, 0.00385 ,, 0.0085 zu grob 
(c) ,, 0.0024 ,, 0.0024 ,, 
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Die aus dem Verhaltnis AgJ: AgCl gewonnenen Zablen stimmen 
demnach mit den fir J = 413 und Cl= 115.875 n geforderten 
Werten besser iiberein als jene, welche aus dem Verhiltnis AgJ : AgBr 
gefunden worden sind. 


Zusammenfassung. 


FaBt man die gewonnenen Atomgewichte zusammen, so ergibt 
sich nachfolgendes Ergebnis: 


Ag = 3851n, = 107.88; intern. Atomgewicht 107.88 
Br= 2300, = THO; _,, ” 79.92 
Cl = 1153/,n,= 35.4605; _,, ” 35.46 

J= 413 n, = 126.9357; _,, ‘ 126.92. 


Die Differenz zwischen 
n = 0.307692307 und 
n, = 0.807350427 betriigt 
0.000341880 und ist 1/999 n. 


Nimmt man das Verhaltnis O: Ag = 16: 107.88 als erwiesen an, 
dann ist O=52" und ist um Yo groBer als 52 n,; O steht daher 
durch diese Differenz im ganzzahligen Verhiltnis zu den anderen 
fundamentalen Atomgewichten. 

Diese Differenz scheint auch weiter mit der Valenz der Elemente 
im Zusammenhang zu stehen, denn viele genau bestimmte Atom- 
gewichte naihern sich oder sind gerade ganze Zahlen, welche auf die 
MaBzahl n = 0.3076923 zuriickgefiihrt werden kénnen. So ist: 
He = 4= 18n, C=12=>389n, O= 16= 52n, Si = 28.80 — 92 n, 
S = 82 = 104n, Ca = 40 = 1380 n, Cr = 52 = 169 usw. Anderer- 
seits lassen sich viele Atomgewichte mit ungeradezahliger Valenz 
von der Basis n, = 0.807350427 ableiten. So sind: Ag = 107.88 
351 n, Cl = 35.460 = 1153/,n, F=19.0=62n,, Br= 79.911 
260,, J = 126.93 = 413 n,, Na= 28.05=75n,, K = 389.11 
1271/,n,, Rb = 85.44 = 278 n,, Cs = 182.813 = '4321/,n, usw. 

Bemerkenswert ist ferner die Erschemung, daB zwischen den 





Atomgewichten des Co und Ni eine Differenz von etwa 0.3 = 11 
besteht; ferner, dai zwischen Thorium = 282.12 (Hoén1escumip) 
und ‘Thor-lonium = 231.5 (HOn1escHMID) eine solche von etwa 0.62, 
also etwa 2n. Es ist nicht ausgeschlossen, daB aihnliche Beziehungen 
zwischen anderen isotopen Elementen gefunden werden kénnen, 
wenn sie auf Grundlage einer Basis, d.i. entweder nur auf Cl, Br 
oder nur auf J miteinander verglichen werden. 





A. Bilecki. Fundamentale Atomgewichte. 


Die vorstehenden Berechnungen fiihren daher zum Schlusse, 
dal der Aufbau der Elemente ein weit komplizierterer ist und auf 
einen um vieles feineren Urstoff zuriickgefiihrt werden muB, als 
man bisher annahm. Ferner scheinen die Zahlen dafiir zu sprechen, 
dab die Klemente zumindest zwei Bildungsreihen entstammen. 


Troppau, k. k. Handelsschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1916. 


Berichtigung zu den in Bd. 97, Heft 2 und 3 befindlichen Arbeiten 
von D. BaLAREw: 
Seite 145, Zeile 20 von unten, lieb: CO, freiem Wasser gewaschen. 


el TO, ce B ai . »  K,P,O, statt Na,P,O,. 
» 1538, , 14 ,, oben  ,,  Pyrophosphat statt Pyrosulfat. 





